﻿ dn viHcozIhdoa începe «ă mn(M\«ЛКГй» f*®* ,'ol,”'"t cnf,'ni" încbk într’o dcscrciwă devin© iarăși fluid Fig * Cuptor pentru distilarea sulfului, vaporilor ne servește ca indice exterior, căci ш ei devin din ce în ce >mt în cafeniu încbia, Лсішіо vn rbițhmi alo pro пііеЩІІОГ prin încnlziro sunt іпісіі іціі nioh'iMilolor de япИ fitoiitAIn M(>hi|ii, indică Constituția aceatoi «ta-arîi 'lelnrtninnh, (le HchitnbArile nto-i')ot,()rrnlnn rnft grou Iftpi «ale mo-lectilare, L formula Sg* molecule ente actualmente bilită și corespunde color tafce în fig Simultan cu asemenea ticulc не găsesc- în lichidul mat la peete % după cAt se parc și moleculele de S(i, iar în vaporii de sulf are loc un echilibru între moleculele SR, Se, Sh S , toate doplasAmlu-se mai mult spre dreapta, pe măsura ridicării temperaturii Schimbarea colorii apropierea punctului de fier-cont inu And încălzirea, la început par-for în C^ă °wt iWnoSauX la W devin galbeni ca paiul Aproape de » vaporii de sulf sunt constitviți practic din molecule de Sa (/Iss - Д) Descompunerea perceptibilă a acestora în atomi individuali începe la loO Fig — Variația volumului sulfului prin încălzire Fig — Structura moleculei de S % Prin răcirea rapidă a sulfului lichid sau a vaporilor săi, echilibrul nu are timp ьа ee turbure și în amestec se dovedește existența unor molecule monoatomice Deoarece acestea se caracterizează prin însușiri diferite, asemenea amestecuri (în special floarea de sulf), se îndepărtează în unele privințe de sulful obișnuit compus din molecule de S Spre exemplu, floarea de sulf este complet solubilă în sulfura de carbon, datorită probabil pre-jșenței^urjui număr oarecare de molecule cu atomicitate mai scăzută Conținutul acestora oQAoU^a’ a^ Z,?ul s u!f Pla tic’ obținut prin turnarea în apă rece a suitului încălzit peste hi î f)J ?*,nai irnPortant In legătură cu aceasta, sulful plastic este numai parțial r ut Urt de caibon- J/,ri n Păstrare în forma solubilă cu molecula Ss el cristalizează treptat (foarte încet în condiții normale) t/iXen/zz%^ deosebiți', moleculele Sa pot să posede și o sfmeiard aereaati cristalini ДіЛ Part(>» , date, chiar din molecule identice se pot forma S*o vâS “tuiți In h'gălură eu acest fapt, sulful se caracterizează nuit e»te «Ubil, are greutX н Ueif Л •!! In stare absolut pură (în special fără CO ), hidrogenul sulfurat poate fi obținut, prin trecerea peste bucăți de piatră, ponce a unui amestec de H cu vapori de sulf, încălziți la ° Hidrogenul sulfurat astfel preparat în absența oxigenului nu reacționează cu mercuru; și nu este absorbit de către baze solide (în absența umidității) Disocierea termică a H S începe cam pe la ° și devine practic completă aproximativ la ° Hidrogenul sulfurat este un gaz incolor, liehefiindu-se la — ° si solidificându-se la — ° Chiar numai p HaS în p aer se poate identifica, datorită mirosului său specific de ouă clocite O parte H S la p aer provoacă o puternică otrăvire, al cărei prim simptom este pierderea mirosului; tai departe apar dureri de cap, amețeli și grețuri Primul antidot, înainte de toate, este aerul curat E indicat de asemenea să se inspire foarte mici cantităti de clor Molecula de IIa so prezintă ea un trhuighiu isoscel ou distanța dsH = , Â F unghiul a = ° Ea se caracterizează prin lungimea dipolului , Iu stare lichidă sulfului în nulfunt de carbon trivă mai sus de ° sunt stabilo cristale anton pidndolore, aparținând sistemului mono-clinic de greutate specifică și cu punct do topire , е* Arătăm mai jos datele privitoare la sol abili lalea, sulfului în япИіігЛ dc carbon și benzen (g sulf în g soluție anhidră) t О , « » ! , , Temperatura (*C) Solubilii ateu în CS$ Solnbilitntea în Q Ц Sulful este mai mult sau mai puțin solubil în mulți alți solvonți organici» De exemplu g eter disolvă, în condiții obișnuite, cam , g sulf* Din punct do vedere chimic sulful este un element foarte activ Se unește chiar hi rece cu halogenii (afară de iod), iar prin încălzire rcaclio-inult sau mai puțin cil oxigenul, hidrogenul și aproape cu toate metalele Ca rezid tal al reacției cu acestea, se formează compușii sulfuroși respectivi, de exemplu ecuația : Combinarea sulfului cu hidrogenul în condiții obișnuite nu are loc din punct dc vedere practic De abia la încălzire se produce o reacție reversibilă : , HO , , , Sulf romhir lichid Sulf in I vapori | i » - i I -i—; -» ° "M W fanperoLjro Fig — Diagrama stărilor sulfului hidrogenului sulfurat în elemente/In i sinteză directă, ci prin acțiunea acizilor diluați asupra sulfurilor metalice, după reacția : al cărei echilibru se deplasează spre dreapta la °, iar la o ridicare mai mare de temperatură se deplasează în sensul descompunerii practică, H S nu se obține de obicei printr’o M Л M M TI • FeS + HC = FeCl + H S f Un mijloc comod pentru obținerea în laborator a unor cantități mari de H S constă în încălzirea sulfului cu compuși organici bogați în hidrogen (parafină, naftalină, colofoniu, etc ) ■ e In stare absolut pură (în special fără СОа)» hidrogenul sulfurat poate fi obținu*, prin trecerea peste bucăți de piatră, ponce a unui amestec de IU cu vapori de sulf încălziți la ° Hidrogenul sulfurat astfel preparat în absența oxigenului nu reacționează cu mercurul și nu este absorbit de către baze solide (în absența umidității) Disocierea termică a tUS începe cam pe la ° și devine practic completă aproximativ la ® Hidrogenul sulfurat este un gaz incolor, tichet iindu-se la — ° și solidificându-se la — ° Chiar numai p HaS în p aer se poate identifica, datorită mirosului său specific de ouă clocite ( parteH S la - p aer provoacă o puternică otrăvire, al cărei prim simptom este pierderea mirosului; ai departe apar dureri de cap, amețeli și grețuri Primul antidot, înainte de toate, este aerul curat К indicat de asemenea aă se inspire foarte mici cantități de clor, Molecula de Hg» se prezintă ea un triunghiu isoacel cu distanța dsH = A fâ unghiul a » u Eu se caracterizează prin lungimea dipolului Д A» lu «tare lichidă Us$ чЧ'П^НѴ curentul electric mai v lO-M^indrogenul sulfurat lichid are o Stt® fe ’JtA» зййй “ ЙВ&ЖЙ eu ap* ht prm ealcinarea lor cu cu ceva mai slab decar acidul carbonic, lî- Sărurile acidului'sulfhidric se obțin de obicei cărbune, III ■L ~ - e) Prin reacția hidroxirilor metalelor cu H,S, de exemplu după ecuațiile : cu H S*sa™XHj°ș plmere CU substltlurl î“ soluție a sărurilor respective ale unui metal lor la aer, <>’«“ИигііП^Ѵох& StabiIe- Prin Aciuarea La temperaturi foarte înalte (do ordinul »), multe sulfuri se reduc cu cărbune plină la metal, după schema : • ‘ f * г l I г о Lt le le с-iil га tre cu [S' >a iva llor ^ » Sistematica, analizei calitative a camionului este bazata ne solubilitatea diferită în apa a compușilor sulfuroși ai diverselor metale O parte din aceștia (Na-, K-, Ba- etc ) formează sulfuri solubile m apa, o alta parte (Fe-, Mir-, Zn- etc ) nu sunt solubile în apă, dar se disolva lesne m IICi diluat și, în sfârșit, a treia parte (Cu-, Pb-, Hg- etc ), nu sunt ■solubile nici în apa, nici acizi diluați De aceea, prin acțiunea H S asupra unei soluții nținând un amestec do cationi mai întâi în mediu acid, apoi în mediu neutru sau ușor alcalin, se pot separa una de cealaltă grupele do cationi arătate si apoi sa se continue analiza separat pentru fiecare j f J Dacă introducem sulf țin pulverizat într’o soluție concentrată de sulfura, el se disolva, formând polisulfura corespunzătoare după reacția : (NH ) S + (x - ) S = (NH ) Sx De obicei se formează un amestec de polisulfuri, cu un conținut variabil de sulf Pe măsură ce x creste, coloarea compusului trece dela galben la portocaliu și apoi la roșu Este ■cunoscuta colorația roșie pe care o are (NH )^Sg, mai bogat m sulf decât analogii săi cunoscuți Amestecul de polisulfuri este întrebuințat în industria pielăriei în scopul îndepărtării părului de pe piei u astfel de polisulfura se prepară prin topirea sodei (NasCOg) cu sulf Masa cafeniu-verzuie obținută se disolva în apă cu o puternică reacție alcalină, iar prin păstrare mai îndelungată se descompune treptat cu eliminare ■de hidrogen sulfurat Unele polisulfuri cristalizează bine (adeseori cu apă de cristalizare) In stare solidă sunt foarte higroscopice și se oxidează ușor în aer umed Formarea polisulfurilor -are loc de asemenea prin oxidărea înceată a soluțiilor sărurilor sulfuroase, de exemplu, după schema : Dacă se toarnă treptat în mici cantități o soluție concentrată de polisulfura într’un exces de soluție de HCI (dar nu invers), pe fundul vasului se va depune un ulei galben, greu, reprezentând un amestec de acizi polisulfhidrici având formula generală H Sx Aceștia sunt mai mult sau mai puțin stabili numai într’un mediu foarte acid; în alte condiții se descompun imediat cu eliminare de sulf Așa se explică, de ce trebue turnată •soluția de polisulfură în acid și nu invers Toți acizi polisulfhidnci sunt acizi cu atât mai tari cu cât au mai mult sulf Individual au fost izolați H S și Н Йз Ambii sunt lichizi de culoare galben-deschis, cu miros puternic și cu următoarele constante (pentru comparație se dau și constantele pentru H S) pentru H S) Temperatura Temperatura de topire (°C)^ de fierbere (°C) H S — — H S — H S — • - ( mm) iar* idul )ДЗ, r cu Prin reacția (NH ) S cu acid formic anhidru se poate obține în stare liberă H S (ca un ulei galben, solidificându-se la — °) Cu apă pură și cu alcool, acizii polisulfhidrici se descompun imediat Dimpotrivă în eter și benzen ei se disolvă fără descompunere Dintre compușii polisulfuroși întâlniți în natură, mai cunoscută e pirita (FeS ), o sare de fier a acidului bisulfhidric Distanța —S în moleculă este egală cu , A- După constituția sa este, se pare, asemănător apei ■oxigenate (IV, § , ) , ‘ y^ Dintre compușii halogenați ai sulfului, deocamdată numai clorura de sulf S C are o întrebuințare practică (în special în industria cauciucului) Se obține prin trecerea unui curent de clor uscat peste sulf topit In stare pură S C este un lichid -incolor (temp de fierbere °, pct de topire °), cu miros puternic, neplăcut Prin păstrare se descompune cu încetul, căpătând mai întâi o coloare galbenă și apoi roșie-brună Cu apa, S C se descompune ușor In tabel» do «nai jos sunt «”*Ute «* ^ unde însușiri alo altor combinații ale sulfului eu halogvuu : Compoziția State de agregare Coloare Temperatura de fierbe e (*C) Temperatura de topire (K?) SFe gax lichid gaz incolor incolor incolor SFa gnz incolor Sa Fi incolor — (sub pre- siune) - - SCi / «« kcal mol-gram) si este o substanță incoloră și inodoră, caractenzandu-se pnntr o înaltă elasticitate a vaporilor emanați din starea ei solidă De aceea, prm mcăl-X Za vworizează iar punctul ei de topire nu poate fi determinat decât sub presiune ndi-SF« se deosebește esențial de majoritatea celorlalte halogenuri de sulf prin excepțio-nala’sa inегЦ'с chimic* Fiind puțin solubil în apă (ceva mai mult în alcool), hexafiuorura de sulf reacționează nu numai cu aceasta, ci și cu soluții de NaOK și HC Cu sodiul metalic ea se descompune abia la temperaturi ridicate, iar cu hidrogenul și cu oxigenul nu reacționează deloc Din contră, printr’o încălzire cu H S până la °, reacția are loc astfel: SF + HgS = fi HF + S Dintre celelalte fluoruri ale sulfului, Г prepară prin reacția directă a elementelor După proprietățile sale chimice aceasta seamănă în general cu SF , deosebindu-se printro inerție ceva mai mică Teirafluorura de sulf poate fi cel mai lesne obținută prin reacția sulfului cu C F la % după ecuația : C F + S = CoF + SF Spre deosebire de SFg, ea se descompune sub acțiunea apei Fluorura de sulf se formează prin încălzire de AgF cu sulf sub vacuum Cu apa ea se descompune ușor Existența SF? nu se poate admite însă cu precizie Bidorura de sulf se formează prin trecerea clorului în S C , după reacția reversibilă S C -F Cl SC - In stare pură e un hchid rosu-grenat, descompunându-se ușor în dorură de sulf și clor Tdradarura poate fi obținută prin acțiunea clorului lichid asupra S C Ea este stabilă numai la temperaturi scăzute, căci în condiții obișnuite ea se descompune total în SC și Cl Produșii formați prin alipirea SC la balogenurile altor elemente sunt destul de stabili, de exemplu SnCl ' SC , SbCl - SCI A C - SCL etc Cu aP^,’ traclorura de sulf se descompune, cu formare de SO și HC Bromura de sulf se obține direct din elemente Sub acțiunea apei ea se descompune după ecuația: , , SzBr + H O = SO + S + HBr In mod analog decurge procesul de bază și în cazul clorurilor de sulf discutaWÎă m) e culei d® halogenuri de sulf de tipul S Hal a rămas mult timp discutabila, următoarele formule de structură fiind puse în discuție : /Hal S = S Z și Hal - S - S - Hol xHal Actualmente, în posesia rezultatelor analizei structurale directe a moleculei de &CL, se șF SSCJ = Ѵ з’-еа Cee‘ l’e “ d Ua formu,o> cu Parametri dss = , Â, = , Â In tehnică, sărurile H SO se obțin de obicei prin reacția SO cu hidroxizii sau cu sărurile carbonice ale metalelor respective într’un mediu apos O importanță practică are, printre ele, sulfitul acid (bisulfitul) de calciu, cunoscut numai în soluție £Ca(HS ) ] și întrebuințat în mari proporții în industria celulozei, sub denumirea de „leșie- bisuftitică” NaHSO , cristalizează sub formă de mici prisme incolore și se întrebuințează la vopsirea țesăturilor Na S este utilizat în fotografie (pentru stabilizarea revelatorului și fixatorului) și în medicină (ba antiseptic) Prin calcinare, sulfiții metalelor mai active se descompun cam la ° cu formarea concomitentă a sărurilor respective ale acizilor sulfhidric și sulfuric, de exemplu după reacția : K SO = К ЗО -f- ^ ^» al cărei proces e analog formării percloraților și clorurilor, prin încălzirea cloraților Prin încălzirea sulfiților acizi de| Na sau de К are loc desprinderea apei cu formarea sării corespunzătoare acidului pirosulfuros (H S O ), necunoscut în stare liberă : KHSO = K S O + H O Aceeași sare poate fi obținută sub formă de cristale solide, incolore și solubile cu încetul în apă, pe calea saturării cu gaz sulfuros a soluției de KHS Sub denumirea de „meta-bisulfit” de potasiu, ea are aplicațiuni în fotografie și la vopsitul țesăturilor Dintre procesele ce nu sunt însoțite de modificai ea valenței suitului, о шаге importanță practică pentru diferite substanțe organice o au nenumai ațele ieacțu de adiție ale: S , IIoS cât și a sărurilor lor In particular, acest fapt se refera la numeroși coloranți; produsele rezultate din adiție sunt fie incolore, fie riab colorate» e aceasta sa bazează utilizarea SO (de obicei în soluție) pentru înălbiroa lanei, matasei, penelor, eie » materiale care nu rezistă ]a înălbirea cu oxidanți puternici Din reacțiile ce decurg fără schimbare do valența a sulfului, face parte asemenea reacția SO cu pentacjorura de fosfor, când se formează cloriira de tiond (SOCI ) și oxîclorura de fosfor POC , care este în cazul dat un produs auxiliai : - PCI == OCI ~ POCI , Clorura de ticnii mai poate fi obținută și prin acțiunea ClaO си а\Це} zJ ^ • ternic, solidificând u-ве la — M și fierbând la | ° SOC’l jj -| () ) un lichid bicolor, eu miros pu- , Continuând încălzirea ei, se ajunge Ia descompunerea m complet cu formare iei artificiali: coloranți, •y OFC (pct de topire — ’ °, de fierbere + °) mai este ■ clorura de tionil se descompune , prin acțiunea apei, în S , Ș ( I' 'si clorbidric : de acid sulful ■ % ,, + HC , , • i > bi prepararea diferițdor prod’ ș | compuși de acest fel, In industrie el e întrebuințat a p^ar^ cunoscut p„nt și pct de fierbere + ) cât și guIfului Procesele еЫ™» to, Z tutos” Dintre ele, de o importanță practică puțin caracteristice pentru igațnl И d â „„ția : reducerea + s + kcal procesul însuți «te ^âȘT“i Z S: -Uitate Ш urinele metalurgic, la tratarea minereurilor sulfuroase X* * Tvtn iio сіЪія / bioxid dc sulf, totuși acesta poate Deși aceste gaze conțin in пл dună ce au fost răcite și purificate de fi separat din ele, gazele fiind |r^Uah,miniu sulfi’ti si sulfiti acizi O atare soluție absoarbe Р^к^^’одоіп >e Bolul sărurilor de aluminiu semredZla riliSea acidității mediului prin încălzire, pe socoteala creșterii puternice a hidrolizei lor к ш • V • * У ț • * ’ * ' \ * Un alt caz interesant îl constitue reacția SO cu hidrogenul sulfurat, după ecuația : Această reacție merge dela sine în condiții obișnuite și cu o viteză remarcabilă în prezența unor urme (adică a unor foarte mici cantități) de apă X \Г * / ♦ ' * • * ' I • • W • W * Я V i Ж * ' в • Г *Л * A, * ~ * * * In prezența unor mari cantități de apă, reacția dintre SO și H S devine mult tai complicată : în afară de sulful liber se mai formează și un amestec de acizi, de o formulă generală : H Sx Og (unde x = ) numiți acizi politionici, atomii de sulf fiind legați aici unul de altul și formând un lanț (fig ) Ca exemplu referitor la acest fapt, acidului tetrationic îi corespunde constituția : ' '' Fig — Structura ionului зО — fiind cu-puternic obținute în apă, dar in- unui număr dopro- ■ SOa H SOs + S Hasâo unii cu alții : S — — II JF°ț' ac!ziI politionici sunt relativi nestabili dSatinTHmn T— S°lu -ie aP°asă’ în care sunt “p“risi* H SA + h s JS s + H H o - Acești compuși initiab nr^ t HaS° На °е + H S o + So ₽ nun a₽Oi în ГеаС^ eora^ І + HAO ■ ІІДО După cum se vede din cele arătate, rolul fundamental După cum se veac am cele aratate, rolul fundamental în procesele examinate se atribue formării intermediare a acidului tiosulfuro?, necunoscut în stare izolată (H S O ) Trebue remarcat că ipoteza formării acizilor politionici, așa cum s’a arătat mai sus, nu este singura posibilă Acizii politionici separați pot fi obținuți de obicei din sărurile lor de potasiu, dacă sunt descompuse cu o cantitate determinată a unui acid oarecare, în care caz se formează o sare de potasiu greu solubilă (do exemplu HCIOA Ca materie primă, în general, pentru obținerea politionaților de potasiu, servește tiosulfatul său, K S O Reacțiunea formării tri-, tetra- și pentationaților are loc după ecuațiile : K S O - SCl = K S O + KC Hexationatul se produce prin reacția K S O cu KNO , într’un mediu foarte clo-rurant și la temperaturi scăzute Obținerea tetra- și pentationatului poate rezulta lesne d direct din amestecul acizilor politionici, aflați în reacțiile dintre S și H S După filtrarea sulfului, se adaugă în lichid CH COOK și se supune cristalizării Astfel se elimină mai întâi K S OG (cristale prismatice), apoi K S g (cristalele cu aspect de solzi) Există dovezi asupra probabilității formării de politionați cu x > Ceva mai deosebit decât acizii politionici examinați mai sus, este cazul acidului dilianic (H S O ), cunoscut tot numai în soluții El nu este însă niciodată de găsit printre produșii reacției dintre S și H S, el,fiind preparat în mod obișnuit din sarea de mangan Tn această preparație el se produce (împreună cu MnSO ), prin trecerea gazului sulfuros prin apa ce conține bidratul bioxidului de mangan într’o cantitate determinată Reacția decurge astfel: ’ ' MnO - S = MnS O După descompunerea ei prin substituție de Ba(OH) , în soluția astfel formată pot fi izolate cristale incolore de BaS O * H O Apoi printr’o acțiune de H SO într’o cantitate determinată, se obține ușor o soluție de acid ditionic liber Dacă se încearcă o concentrare a lui puternică se va ajunge totuși la o descompunere, după ecuația : ? H S O = H SO - so Față de oxidanți, acidul ditionic este mult mai stabil decât ceilalți membri ai seriei Sărurile sale, în cea mai mare parte cristalizează bine, fiind toate ușor solubile^ în apă Constituția acidului ditionic a fost stabilită pentru prima dată de către Mendeleev (în ) Prin acțiunea hidrogenului născând (Zn - acid) asupra unei soluții puternic răcite de NaHS ’ se formează sarea de sodiu a acidului hidrosulfuros (H S O ), necunoscută încă în stare liberă: După o precipitare a ionilor de zinc cu ajutorul NaOH și cu o adăugare de NaCl în filtrat, se poate separa un cristal hidratat, incolor, de compoziție Na S O ' H O Deoarece sarea apoasă se oxidează lesne la aer, ea este deshidratată printr’o încălzire cu alcool Hidro sui fitul de sodiu, anhidru, care e relativ stabil, este ușor solubil în apă, fiind întrebuințat la colorarea țesăturilor ca oxidant puternic Hidrosulfitul de sodiu poate fi de asemenea obținut prin reducerea catodica -a NaHS Dintre celelalte procedee este interesantă reacția SO cu sodiul metalic și hidrura sa, și anume : Na - SO = Na S O și NaH + SO — Na S O - H Da fel cu Na S O si alte săruri studiate ale acidului hidrosulfuros, sunt tot incolore, cristalizează bine, se disolvă ușor în apă (cu excepția CaS O ) și sunt caracterizate prin însușiri reducătoare In soluție si sub formă de cristali hidratați sunt toate extrem de nestabile H S O liber este un acid de tărie mijlocie (Jf:l = - HM, IC = J - ), foarte nestabil, descompunându-se treptat chiar și în soluții foarte^ diluate Structura sa moleculara corespunde, ca și în cazul acidului sulfuros, posibilității existenței, după cât se pare, & două forme ; • O HO OH n'mhahilel Constituției ^/'» KxiRtă Р" SnO^ в’І ™XXSS»» &™e«i « poate stabili la apariția unei colorații albastre grație amidonului adăugat în soluție, Peacția examinată e interesantă dm multe puncte de vedere Înainte de toate» eo ne da un exemplu minunat al reacției ciclice ce se petrece în soluție (VII § » ) vreeos dm prima ecuație alcătuind un ciclu, iar procesele din cele două ecuații următoare av b-ппЯіЛпнѴ ta— ac*st™a;$a^ b^AexemPb ai unei ro H S O + H o = H SO + H S Această reacție, care se rezumă la desfacerea hidrolitică a moleculei de acid tiosulfuric, este interesantă ca o confirmare indirectă a formulei structurale arătate mai sus Din punctul de vedere al chimismului său, metoda obținerii tiosulfatului pe calea reacției alcaliilor asupra sulfului este interesantă de observat Ea decurge în prim stadiu printr’o oxidate și reducere simultană a sulfului, analoagă în principiu cu reacțiile respective ale b alogenilor: , ' S + NaOH = Na SO - Na S + H Găsindu-se în exces, Sulful se unește apoi cu Na SO și dă tiosulfat Totuși are loc paralel și formarea polisulfurilor de sodiu, care dau soluției o coloare galbenă Pentru distrugerea lor cu o trecere în tiosulfați se întrebuințează S până ce coloarea galbenă a lichidului dispare O altă metodă interesantă pentru obținerea tiosulfatului, pe cale directă, se bazează pe o reacție directă dintre S și H S în mediu alcalin Dacă acest amestec intim de gaze este trecut printr’o soluție de NaOH până la neutralizarea ei se formează tiosulfat, după ecuația : SO -h H S + NaOH =: Na S O + H Asemenea acidului hipocloros, alți oxidanți puternici (Cl , Br etc ) oxidează tiosulfatul până la acid sulfuric și sărurile sale Invers, oxidarea tiosulfatului are loc tocmai cu formarea sărurilor acidului tetrationic, în cazul oxidanților relativ slabi, în particular cu iod : ' Na - O O N a — Na Na O Nn — Oz x Na — O O u i« Himlitică deoarece eerveeU ’ în alc * mult «nai mare SO C F (temp de toph-e ? sTde fSbere'TîV amestwatâ’ de ■cifieă , , fumegând ІіГаегкіfierbănd\a НУѴ ("" llc!‘ld m°bil, incolor, cu greutatea spe-la ecuația de echilibru? P ' d,nt,e Sl ;! ■’ I F- R«Mia SOa(OH)F ou apa duce S a (OII) F -)■ Ha « S a (OH)â + UF acid clorsulfonic cu miros parțiala pu- A m Din aceasta cauză în t i un ІІІ- H SO concentrate sunt totdeauna conținute cantități însemnate do k SO ( iJ)l In absența totală a umidității, acidul fluorsulfonic nu are acțiune asupi a sticlei eilt și a in&juri tații metalelor, dar reacționează energic cu multe alto substanțe organice In opoziție cu S() (OI )C , se cunosc săruri ale acidului fluorsulfonic ou multe metale și care sunt toate ușor solubile în apa Dintre ele compușii cu Na și К sunt foarte stabili la încălzire, pe când fluorsul/onalul do bariu se descompune ușor, conform ecuației : Ba(SO F) = BaSOzi + SO F și oare reacție poate servi ca o metoda ușoară pentru obținerea fluorurii de sulfuril Și mai greu decât cu clorul arc loc combinarea S cu oxigenul, deși prin ea însăși această reacție este puternic exotermică : SO + O = SO + kcal Procesul decurge cu o vitesă suficientă numai în prezența catalizatorilor, iar printr’o aprindere directă la aer a sulfului, doar câteva procente din cantitatea luată trec în SO Prin condensarea vaporilor trioxidului de sulf se formează o masă incoloră, asemănătoare cu ghiața Această formă a a S se topește la + ° și fierbe la ° E stabilă numai peste °, iar sub această temperatură trece treptat sub forma Ș Ultima se prezintă sub aspectul unor cristale albe mătăsoase, sublimând prin încălzire până la ° Ambele modificări sunt extrem de higroscopice și fumegă puternic la aer Trioxidul de sulf se caracterizează prin însușiri oxidante destul de puternice : fosforul în contact cu el se aprinde, iar din iodura de potasiu se elimină iodul liber, etc Pe de altă parte el este o anhidridă acidă și prin reacție cu apa dă acidul sulfuric Formarea acestuia din urmă din anhidrida sulfurică (SO ) și apă este însoțită de o mare degajare de căldură : H O + SO = H SO + kcal Molecula de SO se prezintă ca un triunghiu plan cu atomul de sulf în centru (dso= , A) și nu are un dipol constant In stare solidă, pentru forma a este caracteristică o rețea compusă din molecule inelare de ( О )з reunite, iar pentru forma din înlănțuiri de (SO )n In stare gazoasă, anhidrida sulfurică este monomoleculară Disocierea sa termică (în SO și O ) începe cam la °, iar la ° reacția e completă Prin acțiunea sulfului pulverizat asupra SO lichid, purificat scrupulos chiar și de urme de apă, se depun cristale albastre de sesquioxid de sul/ (S O ), putând fi purificate de excesul de anhidridă sulfurică prin decantarea acesteia din urmă Acest oxid este foarte nestabil, descompună ndu-se și singur, iar cu apa chiar instantaneu, cu eliminare de sulf După constituția sa ar putea fi socotit ca anhidridă a acidului hidrosulfuros, totuși legătura de înrudire dintre ambii acizi nu a putut fi stabilită deocamdată ig — Conductibilitatea electrică a soluțiilor de acid sulfuric H SO chimic pur se prezintă ca un lichid uleios, incolor, închegându-se într’o *вава cristalină la -|- ° Acidul concentrat din comerț are de obiceiu greutatea specifică , , conținând cam % Trecerea sa în stare solidă are loc la temperaturi destul de joase însOtită de o foarte mare - ■ P’”“ *** *H,E ,> t” * ° :S“ Xx X- (Srsr'z^,), ««*> conduce aproape deloc F’Xcwicitatc După cum se poate vedea (hn ig eunt bune conducătoare > posedă soluția de aP*° ’ H SO’H O Aeid«l sutfMrio concentrat aJraS°^“Г|аггіот* El absoarbe apa din înalțe rnb-Ен, » :Ef“idr»Sen re— -«“* * “d“ " stanțe organice, caic со , ь “ -Й a « « bpi - ( ■ [e reziduale din uzinele de Poate fi utilizat de asemenea SO conpnu ssg» a»- ь “din p'”,ra de acid sulfuric este de cea întrebuin- „de turn") a nn- nea Sovietică Ев nîn Lilnntid mondial al producției de acid sulfuric ( ), cam % provine din pirită % dtalulf nativ si ț % din diferite gaze conținând sulf Zăcăminte bogate dm pirita, zo / cun р/о gpania( Germama Ș Japonia Extrac- hofrwe wnSO, Fig - Г rului mecanic pentru ția mondială de pirită era înainte de războia, cam de milioane tone anual Extracția piritei în l R S S , în raport cu anul , a crescut aproape de ori Pentru arderea piritei în uzinele de acid sulfuric se întrebuințează de obiceiu cuptoare mecanice, de construcție specială (fig ) Acestea au forma unui cilin dru împărțit în câteva compartimente verticale care comunică între ele In fiecare din ele pirita care arde este amestecată încet grație unor piepteni de fontă, prinși de un ax comun, răcit în interior printr’un curent de aer Bolțile compartimentelor și pieptenii sunt construiri în așa fel, încât pirita încărcată în partea superioară a cuptorului trece succesiv prin toate încăperile, după care rămășițele de ardere ^cenușa de pirită) este evacuată din cuptor Aerul intră în cuptor prin partea sa inferioară, trecând de asemenea prin toate încăperile, fiind însă di rijat în sus Temperatura din cuptor atinge — ° Gazele rezultate în industria acidului sulfuric, conțin cam % SO , % O și % N întrebuințând la arderea piritei aer cu un procent ridicat de oxigen, concentrația în SO crește corespunzător Astfel întrebuințarea a % oxigen urca procentul de SO Ia % In- cu mult pro- Schema cupto- arderea FeS«> w tro ducerea unor gaze mai bogate în bioxid de silfi, permite să se" m^ească ductivitatea procesului de fabricație Metoda camerelor de plumb lului XVIII însăși denun ii a fost perfecționată pe la jumătatea seco- Tă?I denumjrea, se datorește faptului ca obținerea H,SO, are de gulf\ ‘i vU C mere-deplumb’ Unde amestecul de gaz sulfuros (bioxid de suli) și vapori de apa este supus acțiunii oxizilor de din aer întregul proces poate fi redat prin următoarele I SO - H o + NO = H SO + NO oxid STzoTÎNoTTaie e C VCdC СЙ lr°’tidul de aZOt dni (Na Ș io) ® de » numai la peste ° latul si trece în acesta, prin degajare n care acidul persul iuric format la început-, este , * / ' • H S O -h lI O = H SO d- H SO apoi se descompune și acidul monoperoxisulfuric : H so -I- Hao === H SO - HaO * Prin distilare, sub presiune scăzuta, I O se separă din amestecul rezultat Deoarece ultima reacție este reversibilă în mod remarcabil, prin amestecarea unor soluții puternice do H O Și H SO concentrat, se formează din nou acidul monoperoxisulfurie In afară de peroxiacizi, existăMe asemenea ai sulfului Prin acțiunea unor descărcări electrice lente asupra unui amestec răcit de SO și O , se formează o substanță albă solidă, corespunzând formulei SOj (greutatea moleculară i se stabilește prin scăderea punctului de congelare a II SO ) La - ° ea se topește cu degajare parțială de oxigen, trecând într’un lichid uleios de compoziție S O , care se solidifică la ° Cu apa, SO se descompune încet, cu degajare de oxigen și atunci nu se formează nici acidul monoperoxi-sulfuric, nici apă oxigenată însușirile oxidante ale SO (de exemplu manganul bivalent trece în mangan heptavalent, prin oxidate de către SO ), judecând după caracterul desfășurării reacției, sunt proprii oxigenului atomic eliminat prin descompunerea sa și nu peroxidului de sulf In soluție, după cât se pare, SO poate fi obținut de asemene și prina acțiunea fluorului asupra acidului sulfuric concentrat, conform reacției : F + H SO = HF + SO Toata gama acizilor oxigenați ai sulfului (în afară de cel sulfoxilic și trisulfuric> poate fi redusă formal la tipuri caracteristice de formule generale : a) H SOx x = ; o) H S OX x = și c) H SxO — Deși unii dintre aceștia nu au fost izolați în stare liberă, totuși sărurile corespunzătoare sunt cunoscute Cu excepția H SO toți acizii examinați sunt bibazici § Ciclul Sulfului ÎH natură Dintre toți compușii anorganici ai sulfului pe care îi putem obține în laborator și uzină, doar puțini au o existență oarecum durabilă în condiții normale Numhi în cazuri relativ rare se întâlnesc zăcăminte de sulf nativ, odată cu mare’e număr de sulfuri și sulfați, iar ca formațiuni temporare și întâmp^toare : hidrogenul sulfurat si gazul sulfuros-Astfel chimia anorganică a sulfului cuprins în scoarța pămân ului se referă actualmente numai la cele trei tipuri de combinații H SO , H S (inclusiv să-rurilelor) și în parte S liber > Și mai simple au fost, pe cât se pare, combinațiile chimice ale sulfului în epoca geologică îndepărtată a formării scoarței terestre Condițiile dominante de atunci — temperatura și conținutul bogat al atmosferei în gaze reducătoare (H , СО, metale în stare gazoasă) — au favorizat formarea unor compuși ai sulfului numai de un singur tip și anume produsele reacției sale directe cu metalele In momentul apariției pe suprafața globului a ape lichide, tot sulful, sau aproape tot, era legat sub formă de sulfuri Acțiunea apei și a bioxidului de carbon asupra sulfurilor aflate aproape de suprafața pământului a provocat transformarea lor treptată în săruri carbonice cu degajare de hidrogen sulfurat, după reacția : CaS + CO + ЩО = CaCO + H S Hidrogenul sulfurat astfel produs poate fi considerat ca materia primă de bază a transformărilor ulterioare ale sulfului de pe suprafața pământului După cum știm din cele precedente, hidrogenul sulfurat se oxidează ușor punând în libertate sulful Acest proces are loc în aer, direct, dar mai ales sub acțiunea unei anumite specii de bacterii (bacterii sulfuroase), care iau energia necesară vieții dela reacția exotermică : H S + O = H O + S + kcal Sulful se depune în corpul sulfobacteriilor, conținutul de sulf putând atinge până la °/ din greutatea lor totală (Vinogradschi ) Sullobacteriile joacă un rol pozitiv important în viața naturii animale din cauza capacității lor de a i, se oxidarea hidrogenului tr P te atât de dăunător pentru plante și animale (directă sau prin mijlocirea bacteriilor, b dro,„„, з””™""*’ ‘'"pS : H S + S = Ha + h c ir în libertate suferă diferite modificări care depind de prezența, huitul pus m libertate sui • n Primul caz are loc atunci în contact cu el, sau de absența unei cx j suprafața pământului, într’un când, de exemplu, hidrogenul sulfurat se dega a a supra aț J mai mult sau mai puțin bogate sulful trece treptat în acid Dimpotrivă, cu un exces de oxigen in aer, sunui r sulfuric, după schema : Z O f э V -f- - - ^ —* AX După această reacție exotermică se oxidează și sulful adunat m organisme sultobacteriilor, dacă acestea nimeresc într’un mediu lipsit de hidrogen H SO liber se întâlnește extrem de rar în natură De obiceiu, îndata după apariția sa, intră în reacție chimică cu diferitele săruri ce se găsesc în soi sau în ape (inai ales în cele carbonice), descompunându-le după reacția : CaCO + H SO = CaSO + C ț + H Cea mai mare parte a sulfaților astfel formați este dusă de râuri și fluvii în mări, unde se acumulează Prin evaporarea mărilor s’au format straturi de minereuri de diferiți sulfați (în particular gipsul, CaSO ’ H ) Prin oxidarea sulfului în aer, ar trebui să ia naștere la început acidul sulfuros Cu toate acestea, în condițiile din natură, se formează întotdeauna numai acid sulfuric Această contradicție se pare că poate fi explicată prin aceea că, dintre cele două reacții ce urmează : S + + H = H SO H SO + = H SO , a doua decurge mai repede decât prima Din cauza aceasta produsul intermediar (H SO / nu se aglomerează, ci se consumă pe măsură ce se produce In compensarea proceselor de oxidare examinate până aci, în natură se petrec și procese reducătoare ducând la trecerea inversă a H SO în H S Straturile sedimentare de sulfați formați prin evaporarea mărilor pătrund parțial în adâncime în urma acțiunilor tectonice Aci, sub acțiunea temperatu-or ri cate, ele reacționează cu substanțele organice atrase prin sedimentare după ecuațiile următoare (drept - - - metanul) : cea mai simplă substanță organică s’a luat CaSO + CH = CaS +C + H, și după aceea : , CaS + C + H = CaCO - H,S i rogenu sulfurat; rezultat iese la suprafața pământului, fie direct în stare gazoasă, fie disolvat în prealabil în apele subterane Asemenea izvoare hidro-■sulfurate ( ,, sulfuroase ” ) există în U R S S în Piatigorsc, Mațest, Tbilissi, etc , fiind întrebuințate pe o scară mare în medicină la tratamentul diferitelor maladii (boli de piele, reumatism, etc ) Procese reducătoare, analoage prin chimismul lor, dar decurgând sub acțiunea bacteriilor, au loc de asemenea și în cazul când descompunerea substanțelor organice are loc dedesubtul unui strat de apă conținând în soluție sulfați Un astfel de ansamblu de condiții este caracteristic în special Mării Negre, de pe fundul căreia se ridică din această cauză tot timpul hidrogen sulfurat Totuși nu ajunge până la suprafața apelor, deoarece la o adâncime de m întâlnește oxigenul venind dela suprafață, fiind oxidat de acesta prin intermediul bacteriilor sulfuroase ce trăiesc la acest nivel Sulfații reținuți în sol sunt reduși pe altă cale Aceștia sunt mai întâi ex-trasi de către plante, suportând transformări chimice complicate, de pe un cărora iau naștere substanțele albuminoide conținând sulf Aceste substanțe sunt parțial asi vore Prin moartea organismelor animale cât și a celor ^vegetale, substanțele albuminoide din ele se descompun, iar sulful conținut se elimină sub formă de hidrogen sulfurat, care intră astfel din nou în ciclu întregul ciclu examinat mai sus, cu privire la transformarea sulfului în natură,, poate fi redat prin schema următoare : milate de către animalele erbivore și apoi de către cele cami- Нг Ig / sulfați^^ S y albumînă și sulfuri > • / n JR I л «• f ■ • t j , “ I* / * • * • # * | ** Deși odată cu procesele oxidante au loc în natură și cele reducătoare, totuși •ultimele nu compensează pe deplin primele, deoarece în reacție cu aerul și cu ;apa mereu alte cantități de compuși ai sulfului se oxidează permanent Această -disproporție dintre ambele procese naturale se mărește și prin faptul că, prin activitatea sa conștientă, omul transformă într’una sulfurile din natură în sulfați Bineînțeles că odată cu fabricarea acidului sulfuric la topirea metalelor din тосеіе sulfuroase, cât și la diversele întrebuințări ale sulfului nativ, produsele finale care se întorc în natură sunt întotdeauna, fie acidul sulfuric, fie sărurile sale Astfel ciclul transformării sulfului în natură nu se prezintă ca un simplu circuit, ci totodată ca un proces progresiv, desvoltându-se în sensul trecerii treptate a sulfului din sulfurile stabile în condițiile inițiale, în sulfați stabili în condițiile actuale ’ § Cataliza După cum se vede din materialul din § , ambele metode tehnice servind la fabricarea celui mai important produs al industriei chimice — acidul sulfuric — sunt bazate pe procesele catalitice Aceste procese au căpătat actualmente o atât de mare importanță, încât va trebui să ne oprim mai amănunțit la examinarea chimismului desfășurării lor Deși primele observațiuni referitoare la influența substanțelor „străine” noțiunii de ,, catalizator t • : î ‘ r > au loc încet și dela sine : sau ВС = В - C o cale ,, indirectă prin combinații ce reacționează cu catalizatorul V Й Insemnându-l cu literea К/ obținem pentru ambele procese arătate mai sus, următoarele scheme exemplificatoare : I A + К = А К ВС + К = ВС К sau И АК + В = АВ -I- К ВСК В + С + К După cum se vede din aceste scheme, după reacții catalizatorul se recuperează în stare chimică neschimbată In multe cazuri de cataliză omogenă existența reacțiilor intermediare dintre substanțe și catalizator a putut fi dovedită experimental Drept unul dintre exemplele cota mal simple, care să ilustreze teoria combinațiilor intermediare, putem lua metoda camerelor la fabricarea acidului sulfuric Situația s’ar prezenta astfel : Când procesul este lent : + H SO = H SO Când procesul decurge rapid : I O + -NO = NO II NO + H SO = H SO + NO (A + В = AB) (A + К = AK) (АК + В = АВ + K) In afară de importanța ei pur chimică, cataliza omogenă are și o importanță biologică imensă In organismele plantelor și animalelor se găsesc așa numitele „ enzime ” — substanțe organice de constituție complexă, care joacă rolul de catalizatori în diversele procese vitale Acțiunea enzimelor este extrem de specifică^ deoarece fiecare din ele accelerează numai un singur proces, bine determinat, fără să influențeze asupra altora In această privință, enzimele întrec catalizatorii anorganici, care pot, în cea mai mare parte, să grăbească un număr de reacții asemănătoare prin chimismul lor Uneori, prin adăugare de substanțe străine, se pot încetini reacțiile care au loc într’un sistem omogen Astfel de fenomene sunt denumite „catalize negative \ dintre care face parte și „cataliza antioxidantă”, cercetată-mai înainte (§ , ), cu ocazia examinării oxidării H SO și a sărurilor sale de către oxigenul din aer Un alt exemplu edificator de cataliză negativă îl constitue influența urmelor de oxigen care încetinesc mult combinarea hidrogenului cu clorul sub acțiunea luminii Studierea diferitelor cazuri de cataliză negativă ne dovedește că rolul unui catalizator negativ se reduce, fie la anihilarea activității catalizatorilor pozitivi ce se găsesc în același timp în reacție (pe calea legării lor chimice sau adsorpției), fie prin trecerea la o stare inactivă (desactivare} a particulelor mai active din substanțele aflate în reacție, care tocmai ele condiționează desfășurarea ei rapidă Acest din urmă caz are loc în special în reacțiile ciclice (ѴП, § , ), unde acțiunea catalizatorului negativ se reduce la ruperea lanțului, pe calea reacției chimice, cu particule ce participă la desfășurarea ei Substanța, care în unele cazuri distruge (sau slăbește) acțiunea catalizatorului pozitiv, e numită otrava catalizatorului respectiv Pe de altă parte sa dovedit la o serie de reacții, că în desactivarea și ruperea lanțurilor, însuși catalizatorul negativ suportă o transformare corespunzătoare (în cazul catalizatorului antioxidant, el se oxidează), adică după reacție el nu rămâne chimic neschimbat De aici rezultă că termenul de „cataliză negativă” '(cel puțin, în multe cazuri) nu corespunde pe deplin definiției generale a catalizatorului, amintită mai sus ’ ' In chimismul catalizei eterogene rolul ccl mai important îl joacă adsorp-țiat Datorită ei se creează pe suprafața catalizatorului mărirea concentrației particulelor care reacționează, ceea ce duce implicit la accelerarea reacției Un i i • ♦ t mărirea activității chimice a moleculelor factor incomparabil mai import ant este nidnrt a «cin j adsorntia dintre particulele ce intră în reacție Din această cauza crește corespunzător ?І VitSueeiS'acțiunii catalizatorului în cazul catalizei eterogene nu este mai puțin accentuat decât în cea omogenă Acest lucru îngreunează mult alegerea lui pentru una sau alta din reacțiile date Ea trebue făcută pe calea diverselor încercări pentru fiecare substanță, deoarece o indicație teoretica generală în alegerea catalizatorului nu există deocamdată Din punct de vedere energetic accelerarea reacțiilor prin cataliză este condiționată de scăderea energiei de activare, necesară desfășurării lor (IV, § , ) De exemplu, enero-ia de activare a procesului descompunem acidului lodbidnc in elemente, care echivalează, fără catalizator, cu kcal/mol-gram, scade în prezența aurului metalic până la kcal/mol-°Tam, adică aproape la jumătate O asemenea scădere este rezultatul acțiunii câmpului 'de forță a catalizatorului, datorită căruia structura interna a particulelor reacționate devine mai puțin stabilă Deoarece pe măsura scăderii energiei de activare, numărul particulelor capabile de a reacționa crește repede, va crește în mod corespunzător si vitesa reacției Să examinăm mai amănunțit un exemplu de influență a diferiiilor factori la desfășurarea unor procese catalitice și anume : descompunerea alcoolului (C H O) Din diferitele metode posibile, cea mai caracteristică este următoarea : a) eh’minarea unei molecule de apă dintr’o particulă (deshidratare) cu formare de etilena (C H ) și b) eliminarea din particulă a unei molecule de hidrogen (deshidrogenare), cu o formare de aldehidă acetică (C H O) Aceste reacții se exprimă prin ecuațiile : II I C H O = H + C H II C H O = H + C H O Dacă trecem vaporii de alcool printr’un tub de sticlă încălzit până la °, ambele reacții au loc paralel, aproximativ % C H O se descompune după prima ecuație și % după a Il-a ■ - ' Temperatura de descompunere poate fi mult scăzută prin introducerea catalizatorilor Așa, de exemplu, în prezența de Ni sau Cu fin pulverizat, descompunerea are Ioc repede chiar și la ю Deosebit de interesant din punct de vedere practic și caracteristic pentru specificul acțiunii catalizatorilor este cazul când ei influențează, fiecare separat și în grade diferite, asupra reacțiilor paralele posibile Astfel în cazul de mai sus, Ni accelerează mult prima reacție, iar Cu cea de a doua De aceea, sub acțiunea nichelului, descompunerea alcoolului etilic are loc la °, cu formare, practic totală, de etilena si apă, iar sub acțiunea Cu m aceleași condiții, cu formare practic totală de aldehidă acetic ă si hidrogen Alegând alți catalizatori potriviți, putem sili ambele reacții să decurgă cu ‘o anumită ydesa- De exemplu, sub acțiunea BeO, ambele sensuri ale descompunerii se accelerează după a dou'a^etc! d°Uea’ mtrebumtând U - avea / din prima reacție^ / diverse ,a а^е[^ог catalizatori începe să se facă simțită la S £ă a°p° ’Zftî?’ de+temperat”ă dupâ^e cel de al doilea In genera? nentn? rP°C !U primul tip’ iar la “ duPâ într'o reacție- oarecare dată, există o ѣетрегШгГ^ХатХЖаГ “ procesul Z а^^;лхш^\іаоріпі‘° ?,ulv:de p,^u,,en 'sub care Ioc reacția dc deshidratare a alcoolului etilic- tnc/ре’Л ? Cțf oS± ""л *> — р~‘~» , ?/,^//й^Л^япнП ’пш,ж аі Jpuno de bază) îl au în procesele catalitice metodă dc ob^ncie sau do preparare prealabilă a catalizatorului O activitate catalitică înaltă во obsoiya, cum o ți fu esc, numai la o structură spongioasă și nestabilă a suprafeței catalizatei ulm, piecuin și la o j nari re suficienta a acesteia Astfel, catalizatorii de tipul oxizilor, sunt piepaiați ( o obieeiu pun deshidratarea hidraților corespunzători sau prin descompunerea săi un oi azotico, іаі cei inel alici prin reducerea oxizilor corespu nzători cu hidro- ,‘v ;l\ a^° aceste cazuri, catalizatorul pregătit se află într’o stare spongioasă și ne-stabila (căci aranjamentul particulelor salo corespunde unor condiții de stabilitate, nu pentru el însuși, ci pentru combinația din care el a fost obținut) Pe de altă parte, prepararea catalizatei ului tiebue sa aiba loc la o temperatură cât mai scăzută posibil, pentru a nu se da posibilitate particulelor formate do a se regrupa sub forme mai stabile Dacă acest lucru ar avea loc atunci în mod obișnuit, activitatea catalizatorului ar dispărea De exemplu, oxidul de aluminiu, AJ O , obținut prin deshidratarea hidratului său, la temperaturi relativ joase, este un catalizator minunat în procesul de deshidratare a alcoolului etilic, pe când după ce a fost încălzit la mai mult de ° își pierde complet, activitatea La fel și FegOjjy sub forma unor cristale cubice relativ puțin stabile, este un catalizator activ, dar prin regruparea sa sub forma romboedrică mai stabilă i se pierde activitatea In unele cazuri, încălzirea catalizatorului duce la schimbarea însăși a caracterului activității sale De exemplu, CaSO obținut prin deshidratarea gipsului la temperaturi scăzute, descompune alcoolul etilic cu formarea unui amestec de gaze, % C H și % H, pe când același CaSO , încălzit în prealabil la roșu, dă un gaz care cuprinde mai mult de % hidrogen Pe suprafața fiecărui catalizator activ se găsesc în orice moment atât materiile prime cât și produsele reacției, deci în orice moment dat se găsesc pe el în stare adsorbită și unele și altele Dacă produsele rezultate din reacție nu sunt prea puternic adsorbite, ele se elimină de pe suprafață datorită fluxului constant de materie primă și catalizatorul nu-și pierde astfel activitatea Dimpotrivă, prin adsorpția persistentă a produselor reacției, chiar și un foarte bun catalizator prin el însuși devine nefolositor în practică, deoarece activitatea sa scade repede, catalizatorul fiind otrăvit, după cum se spune, de produsele reacției - z Nu numai rezultatele reacției, dar și unele impurități ale materiilor prime sunt adeseori cauza otrăvirii catalizatorilor Acțiunea lor se Ijmitează la obturarea unei părți din suprafața catalizatorului, fie printr’o adsorpție de durată, fie pe calea unei reacții chimice Ca și catalizatorii, otrăvurile catalitice au o activitate specifică proprie, otrăvind unele suprafețe și neacționând deloc asupra altora Astfel, pentru platină, se cunosc următoarele otrăvuri: HCN, H S, Pb, compușii As, Se și Te, sărurile de Hg, etc E interesant de remarcat că deși otrăvesc catalizatorul de platină în procesul obținerii acidului sulfuric prin metoda de contact, seleniul și telurul, în stare elementară, pot servi ca buni catalizatori în același proces Otrăvurile catalitice au adeseori influențe importante chiar și în cantități neînsemnate De exemplu, descompunerea H O de către platina coloidală este încetinită aproximativ de două ori printr’o adăugare de HCN, într’o concentrație de g la milion apă Deosebit de interesant este cazul când o foarte mică cantitate de „otravă’ reușește uneori să otrăvească catalizatorul în ceea ce privește influența asupra uneia din reacții, pe când la cea de a doua continuă cu vitesa anterioară astfel de otrăvire parțială va avea într’adevăr o mare însemnătate practică, deoarece va permite sporirea după dorință a activității specifice a catalizatorului, variindu-se astfel cercul aplicațiilor sale Calculele aproximative obținute pe baza rezultatelor experiențelor otrăvirii catalizatorilor, arată că foarte des, deși otrava acoperă o mică și neînsemnată porțiune a suprafeței sale, activitatea catalizatorului se reduce aproape la zero Aceasta impune admiterea neomocjeneilății suprafeței sau a prezenței unor centre deosebit de active pe care are loc procesul catalitic In sprijinul unei asemenea presupuneri pledează și faptul că temperatura de adsorpție a primelor porțiuni de substanță adsorbită (de exemplu oxigenul pe carbon) este totdeauna mai maro decât aceea a următoarelor Admiterea neomogenei-lății suprafeței catalizatoare este în deplin acord cu apariția otrăvirii parțiale a catalizatorilor В aportul dintre numărul punctelor active și al color neaotive se exprimă, după câte se și vedo, prin mărimi de ordinul până la câteva sute sau chiar mii In ceea ce privește а • ’ х iwiîvn cel mai probabil este că ar fi vorba de diferitele natura propriu zisaa c > ' U cristale cât’ și de Jocuri de contact a două stadii asperități pe suprafața, (ni fnna KC + MnO - O dT'c^Uc^ exprimată, probabil, acțiunea catalitică a V& în procesul SO + V O = SO - V O si SO - O - V O =₽ SO - V O In afară de procesele catalitice propriu zise c esc m care influențele catalitice apar sub o formă lac parte, înainte de toate, reacțiile majoritatea cazurilor natura solventului Influenta urma constă, în special, în - reacție, ele reacționând mai ventului, ( disolvate De , în chimie se prezintă profan * * л ~ у хмлшл mai ascunsă Dintre acestea parte, mamte de toate, reacțiile în soluții, asupra cărora se manifestă în ■> KC + MnO -> KC + MnO + ^mănător trebue exprimată, probabil, acțiunea catalitică а Ѵ,оГ în procesul ue contact, prin ecuația : “ • -ai » Z — ‘JV/ -r ’ V, zise, în chimie se prezintă pro-ă mai ascunsă Dintre acestea în soluții, asupra cărora se manifestă în a - o ,a catalitică l a, m specia], în slăbirea legăturilor dintre moleculele vențului, cu atât mai mare este influența lor asupra particulelor substanțelor renede cu r ^ceed/reaj ,J-c ’n soluții decurg, cum e și firesc, cu atât mai repcae, cu cat c mai polar solventul T V n afară de procesele catalitice propriu zic cese în care influențele catalitice apar sub o form ac parte, înainte de toate, reacțiile ,r Trr&eon^-cazurilor natura solventului Influența catalitică a acestuia din reacție ■ be și ie în atare gazoasă se compun mai ales din molecule de Eâ După cum se I vede din fig , disocierea termică a moleculelor ambelor elemente, are loc ușor decât în cazul sulfului și oxigenului Acest lucru este în legătură directă ierul general al schimbărilor în direcția O — Te, atât a distanțelor nucleare în eât si a energiei do disociere a acestora : Molecula d (Â) Energia de disociere (kcal) t Se și Te în praf se disolvă în acid sulfuric lichid de coloare verde (Se) și roșie (Te) Disolva-rea este condiționată do reacția chimică după schema: mult mai cu carac-molecule, O , , concentrat Se rece Te , dând naștere unui E + ll SOzi ESO -j- H O Deoarece această reacție (analoagă formării S O din S și SO ), este reversibilă, prin diluarea soluției cu apă are loc separarea Se elementar (precipitat roșu) sau Te (precipitat negru) In solurile bogate în Se, acesta poate înlocui parțial sulful clin structura moleculelor Mbuminoide ale vegetalelor, ceea ce produce atât îmbolnăvirea plantelor, cât si a animalelor care se hrănesc cu ele : vitele pierd părul, li se înmoaie copitele, etc Asemenea cazuri s’au ivit în unele ținuturi din U S A (statul Dakota și altele) Când boala se răspândește printre oameni, ea se termină de multe ori cu moartea Luate pe cale internă, combinațiile de seleniu acționează asemenea arsenului După otrăvire, aerul expirat de pacient și tot corpul său degajă un miros foarte neplăcut Compușii, gazoși ai seieniului, chiar în proporții neînsemnate, provoacă dureri de cap, o puternică iritare a căilor respiratorii superioare, pierderea continuă a asimilării și un guturai de lungă durată In contact cu pielea, Se cauzează exeme și inflamații cronice Anumiți compuși ai seieniului, în număr limitat, se întrebuințează la tratamentul cancerului Compușii telurului sunt mult mai puțin toxici In organism ei se reduc repede până la Te elementar, care se elimină încet sub formă de produși organici, cu un miros de usturoi, care apare după absorbirea unor cantități infime de Te (de ordinul unei zecimi de milionimi de gram) Se cunoaște cazul unor chimiști care, lucrând cu compuși de telur, au trebuit să se mute din oraș pentru câteva săptămâni, atât de greu era de suportat pentru cei din jurul lor mirosul pe care- emanau - - - - - Temperatura Fig — Disociația termică a moleculelor E Din punct de vedere chimic, seleniul și telurul sunt în general foarte asemănători cu sulful Dintre metaloiz, fluorul și clorul reacționează mai energic cu ei, iar cu oxigenul (ca și cu sulful) Te și Se se combina abia după o încălzire prealabilă Reacția cu hidrogenul are loc parțial la temperaturi mai ridicate numai în cazul seieniului, pe când telurul nu se combină direct cu hidrogenul Cu multe metale, Se și Te dau prin încălzire se/eniurite si telururile corespunzătoare, (de exemplu K Se, K Te) eu totul analogi prin caracteris- ticele lor generale, sulfurilor Prin acțiunea acizilor diluați se poate obține U Se, hidrogenul seleniul* șl H Te, hidrogenul lelural In condiții normale, ambii se prezintă ca niște gaze ц Jnlnlitatea lor în tipa e ceva mm incolore, cu mirosuri RPgdu^ " ’ involuțiile au , , , doar în amestec cu o mare cantitate de hidrogen, •i ;ЛП IU (^ = l' Ю-U) so cunosc două serii de săruri, acide * i I ’ pentiu hidrogenul telurat numai cele neutre Dintre acestea, compușii eu ^ ^ Ш ^!Уе «l “Phl Ю «ml iueeloro și ușorsohlbile iu йЛене d loait°Га' а °art° gr U B°hlbili aPă și după însușirile lor simt jLi generai toarta asemănători aulfurilor corespunzătoare cu oț i compușii hnlogcnflți ai seleniului și telurului se pot obține pe calea unei reacții directe a elementelor Se cunosc minatoarele halogentiri: Compoziția SeFe SeF ТоО • ѵі ічгеа aelcniultri elcnreu ” ’ mir un 'H J tan(gz'a]bă, extrem de bigro- J rin o, j|it)(ț gl, zrrlii> s,s formează ' r;n Jj^lvare in apă dă uri r“ ",i : rrnmului Elementele acestei subgrupe se caracterizează § Subgrupa cromului * , Conțjnutul în crom este apreciat la ва^^-кйгда ж- -этггда Ca materie primă pentru obținerea cromului și compușilor sa, servește eromîS /ier natural Cr O ‘FeO), din care se găsesc zăcăminte bogate m cZhstan si Urali Cel mai important minereu de molibden este m 'rl>onul bromul si clorul, dar nu cu iodul Wbl-rfenul reacționează la cald cu cai j t hrnrnl(| iar cu clorul începe In schimb uraniul se aprinde i SC eu act в L mnctioneze numai când este încălzit la roșu întfo atnîXâ de oxigen sau halogeni la » și se unește direct eu sulful, iar la ° cu azotul- Imposibilitatea de a reacționa cu hi rogenu c iar a temperaturi înalte este comună pentru toate elementele din aceasta subgrupa Pulberea dc uraniu metalic descompune încet apa, chiar la temperatura normală si reacționează violent cu acizii Sub formă de metale compacte L și Cr sunt solubili' chiar în HC și H SO diluați Asupra molibdenului, aceștia aproape că nu acționează, însă acest metal se disolvă în H SO concentrat și fierbinte Fată de toți acizii obișnuiți, wolframul e foarte stabil (în afară de apa regală) și poate fi ușor trecut în stare solubilă prin topire cu carbonat de sodiu (Na»CO ) în prezența unui oxidant puternic, ca de exemplu KC O Cr, Mo și W sunt practic insolubili in acid azotic la rece, iar uraniul reacționează destul de lent cu el л Iu seria lui Volta, cromul se situează între Zu șt Fe; cu toate acestea, la rece, metalul introdus îu ИС uu începe să se disolve imediat Acest fapt este datorit, după cât se pare, prezenței unui strat foarte fin (și de aceea invizibil) de oxid (Cr O:î), foarte puțin activ chimic, împiedecând reacția metalului cu acidul Acest oxid se disolvă în HC prin încălzire și poate fi de asemenea înlăturat printr’o simplă decapare mecanică a suprafeței cufundate La aer, cromul devine iar pasiv, astfel el se oxidează în aer, însă stratul de oxid rezultat apără mai departe metalul de distrugere, așa că oxidarea, practic, nu este perceptibilă Prin formarea unui asemenea strat se explică probabil și pasivitatea cromului față de acidul azotic (și alți oxidanți) caracteristică de asemenea și pentru analogii săi Elementele subgrupei cromului au compuși corespunzând diferitelor va-ențe e а II la А I Dintre ei deocamdată au o mică utilizare practică numai rom-pușn elementelor hexavalente și ai cromului trivalent, dintre care, din punct de vedere tehnic, sunt mai importanți preparații cromici Oxizii inferiori ai Mo, virnri U ’nCa deStU de pUțln studiaîi- ТоР compușii uraniului sunt otră- aces- metalelor cale in-uriuătoa re î»™ îX“““‘ “"W «i ae ne uol», subgrupei «romului sun, • г- - Oxidul proprietăți , Cr() MoO WO U Căldura de formare din elemente (kcal/mol-g) I Oolon-i cit • «••••*•••» roșu închis incolor galben portocaliu deschis se descom- Temperatura do topire (°C) pune Caracterul chimic aci d acid acid amfoter CrO fiind o anhidridă acidă tipică, atrage energic umiditatea din aer și se disolvă ușor în apă, formând acidul cromic H CrO , cunoscut numai în soluție și având o tărie medie Anhidrida cromică este otrăvitoare, fiind un oxidant foarte puternic încălzită peste punctul de topire, ea se descompune pierzând oxigenul Dimpotrivă Mo fierbe la ° fără a se descompune Solubilitatca MoO și WO în apă este foarte slabă (respectiv , și , g la litru) Ambii oxizi se disolvă în schimb ușor în baze, cu formare de săruri ale acizilor molibdenic și wolframic Aceștia din urmă se prezintă în stare liberă ca niște pulberi aproape insolubile în apă, de coloare albă (HgMoOJ sau de culoare g Ibenă (H WO ) Fiind încălziți, ambii acizi pierd ușor apa și se transformă în tnoxizii corespunzători 'Prin fierberea trioxidului de uraniu cu apa obținem hidratul de uraniu UO (OH) — sărurile acidului uranic insolubile în apă Acizii dimpotrivă disolvă cu ușurință , formându-se sărurile ionului UO ** (uranil) colorate în galben-verzui se disolvă ușor în apă Dintre ele, azotatul de uranil [UO (NO ) j este preparatul de uraniu cel mai obișnuit în COI UO ,(OH) — sau acidul uranic — H UO , practic insolubil și de culoare galben-portocalie Sub acțiunea bazelor UO nu se disolvă, obținându-se în schimb U , formându-se sărurile ionului UO ** Majoritatea acestora cristalizează bine și erț In șirul Cr — Mo — W — U, tăria acizilor H EO scade repede, iar la [UO (OH) ] proprietățile bazice predomină asupra celor acide Majoritatea sărurilor lor sunt greu solubile în apă Dintre compușii metalelor de mai sus, mai des întâlniți, ușor solubili sunt : cromații de N*a, K*, Mg și Ca, ivolframații și molib-dații de K* și Na*, dar uranații acestora cu doi cationi sunt practic insolubili în apă Sărurile cromice sunt de regulă colorate în galben-deschis, culoarea ionului CrO ", cele molibdenice și wolframice sunt incolore Molibdatul de sodiu se întrebuințează în industriile colorauților de ceramică și a cauciucului CaMoO^ înlocueste cu succes, în aliajele de oțeluri speciale, t oro molibdenul față de care are avantajul ca nu conține deloc sulf Wolframatul do sodiu este utilizat în industria textilă și în fotografie, CaW în roentgonotehnică (la fabricarea ecranelor luminoase) Compușii molibdenului au o largă aplicare în cataliza diferitelor reacții de hidrogenare, w Wolfram ații metalelor alcaline și aloalino-painanloaso tratate cu reducatori dau produse de reducere parțială, așa zisele t,bronzuri wol/ramice , care se prezintă ca sub-stanțe care cristalizează frumos, având un luciii metalic intens și fiind bune conducătoare de electricitate Jn legătură cu condițiile reducerii, colorația lor poate ti foarte variata (galbena, albastră, roșie, ele ), și de obicei foarte frumoasă Această proprietate, împreună cu stabilitatea bronzurilor wolfram*® ^"editate pentru industria poligrafică foarte put'mstudiate’a?a că relativ la constituția lor nu se poate spun in soluție; , con- HasCrs u іг ’ o го *o во юо° Temperoluro ' C ' *’•**, Fig — Solubilitatea cro-matilor si bicromatilor - f i ♦iu m nvistă neutru crom și analogii săi acizi In afară de acizii de tipu ^ simi|ari prin structură acidului piro-corespunzând formulei ₽cnc’Пиц{ігіе ^Cei mai important dintre aceștia este acidul bicromic H Cr O , cunoscut numai ‘ sărurile bicromice (bicromatn) in special Cr ) și Na,Cr O • H O, sunt cele mai uzitate stituind materia primă pentru obținerea celorlalte combinații ale acestui element Ambele săruri au o largă întrebuințare într’un număr de ramuri in-СІ U S t TI а ІѲ Solubilitatea bicromatilor este în general, mai mare decât aceea a cromatilor corespunzători Atât în stare solidă cât și în soluție majoritatea bicromaților sunt colorați la fel ca și ionul Cr O în roș-portocaliu In tehnică bicromatul ele potasiu și cel de sodiu se obțin direct din cromitul de fier natural Acesta se topește la aer cu K CO în prezența varului, obținându-se conform reacției: Fe(CrO ) + K CO + O = Fe O + K CrO + CO Se formează cromatul de potasiu CaCrO care se formează concomitent, se trece în sarea de potasiu, prin tratarea aliajului cu o soluție de K CO : CaCrO + K CO = K CrO + CaCO >|r Soluția de K CrO se filtrează de CaCO și Fe O și se evaporă, iar apoi se acidulează cir acid sulfuric Astfel K Cr O care se formează după ecuația : K CrO + H SO = K Cr O - K SO + H O cristalizează Trecerea cromatului în bicromat se face în scopul realizării unui randament mai iare prin cristalizare, deoarece K Cr O este mult mai puțin solubil în apă decât K CrO w h} contact cu pielea sau cu membranele mucoase, cromații și bi crom ații provoacă iritații locale, uneori și ulcerații Bicromații acționează mai puternic decât cromații Lucrând mai mult timp într’o atmosferă conținând peste mg acid cromic la m de aer poate surveni perforarea cartilajului nazal Soluțiile de săruri bicromice au reacția acidă la turnesol faptului că ionul Cr O " conformitate cu echilibrul : Cr O , care se datoreste reacționează cu apa, formând ioni de H' și CrO/' în - H O Z HCrO ' trebue să denlas^ adaugarea de acizi în soluție (adică de ioni de H) îl deplaseazăPsnre d ecl"’Ч” pre t ânga; din contră adăugarea de alcali (OH') ei ІП C°nSeCin|ă SC * din bicromați cinați г^гЧ ^ d KOH = KaCrO H O Kjj rO* + HaSO = K„Cr,O- - K SO - Н П - „ Acidul oromic ( Q = - - ,K = - -?) și bicromic (K = - - ), unt primii reprezentanți din sena așa nutniților teopoliacizi caracteristici cromului, cât si ana-logilor sai din sciio, do foiinula generala #Е()з, cunoscut! sub forma de săruri, de o compoziție MgO‘ In cazul x = , se obțin compuși de felul М ЁО , în cazul ж = - — și x ~ M E O ct?y Astfel, in diferite reacții, în soluțiile compușilor de uraniu hexavalent, nu se formează ui'anați simpli (M UO ), ci aproape întotdeauna diu-ranați mult mai specifici pentru acesta (M U O?) Se cunosc și poliuranali de tip M [UeOiQ], în caro M = Na sau K Tipul limită al isopoliacizilor^ (x = ) este anhidrida respectivă liberă MoO și WO , care fac parte din această grupa, se formează, după cum am văzut, direct prin încălzirea la roșu a metalelor în aer Trioxidul de uraniu poate fi obținut printr’o ușoară încălzire la roșu a azotatului de tiranii (încălzind mai tare, se formează UgOg) Cristale în formă de ace de CrO se separă cu timpul într’o soluție de % K Cr O în H SO concentrat ( : în volume) • ■ , % * • • i * Din cauza nestabilitatii relative a ionului de Cr O " sărurile acizilor сто-mici sunt oxidanți puternici în mediu acid (cromul devenind trivalent) De exemplu, chiar la rece, ele oxidează H S, H SO și HJ, iar prin încălzire chiar HBr si HG Posedând însușiri oxidante foarte puternice, amestecul în volume egale de soluții saturate la rece de K Cr Q și H SO concentrat (așa zisul amestec cromic) este deseori întrebuințat în laboratoare pentru spălarea vaselor Dintre diferitele ^manifestări ale intensei activități oxidante a cromului valent, trebue menționată reacția bicromatului cu HC concentrat, după ecuația : hexa- mtre-încăl- Aceasta este interesantă prin faptul că are loc numai la încălzire și de aceea este buințată pentru obținerea clorului în cantități mici, deoarece îndată ce se oprește zirea încetează și degajarea clorului Prin acțiunea reducătorilor foarte puternici, compușii cromului hexavalent pot fi reduși chiar și în mediu neutru sau chiar în mediu slab alcalin Astfel prin încălzire are loc între aceștia și sulfura de amoniu o reacție importantă pentru chimia analitică : Spre deosebire de crom, Mo și W hexavalenți pot fi reduși și într un mediu acid, însă numai de reducători puternici Astfel, prin acțiunea hidrogenului născând, procesul are loc cu o formare consecutivă de compuși colorați caracteristici pentru gradele inferioare de oxidare w Pentru toate elementele subgrupei cromului este caracteristica formarea de compuși peroxidici prin reacție cu H O In cazul cromului, în afară de peroxidul albastru CrO , se mai cunosc de asemenea sărurile peracizilor de compoziție HCrO (sau H Cr i ) și H CrO Rezultatele studiului proprietăților chimice și magnetice ale compușilor examinați (fără a se preciza totuși greutățile lor moleculare), pledează în sensul urmatoaieloi formule structurale : - O -Cr- Astfel valența cromului în ambii peracizi se dovedește diferită Sărurile primului dintre acești acizi sunt de obicei colorate în albastru, iar sărurile celui de al doilea iu roșu Formarea unora sau altora depinde de condițiile reacției Unele dmti'e ele au tost separate și în stare izolată Astfel, adăugând cu încetul % HaO într de raeita Ia % se pot obține cristale albastre-violacee do compozite KCrOg* Ha Spre deo^ebue de acest produs care se descompune încet’chiar la temperaturi obișnuite, cnsiaele i e К СЮ , de coloare cafenie-roșcată, sunt destul do stabile în condiții obișnuite: abia peste ° se descompun rapid și cu explozie Ele pot fi prepamte prin acțiunea ll O o % asupra unei soluții de K Cr() , conținând un mare exces do KO I In soluție apoasa, toți compușii l ce înlocuesc diferiți atomi « rpnede cu eliminare de oxigen i ; annl nestabili, descompunăndu -f Ceva mai stabil este se ■" яй **'» SțS»- гй £« SsSW& лх: ftU- Așa, • numai СгОзР»» putând •> prin polimeri- fi obținut dacă tratăm CrOoCl? la “ care —’ v ’ ■ — la ° de compoziție EOoftaî la °, binari, sulfuric ( a și pentru clorocromați, se cunosc și compușii analogi si иліи-пн de fuziune celorlalți halogeni,’ asemănători cu clorura deB eromU (temp Й *emP- de„fl„er ?re “)> Pentru crom este cunoscut ' prin răcire dă cristale delWeecente^e Ur e tranS£°rmă d a ІПе “ “ <>e coloare сепи^^ХныГ^:; topesc abia de compoziție ІздДЛ^рг^иіѴвГтГоіИІ ' Ди І и ’ clorul și în parte și cu bromul, produse la °, ușor volatil și WO(’li (cii’iemn d-Л ‘ ехеі‘\Р ,aveui \VO C galben, ce se topește halogeni corespmXZ^ ate unXn^alo'mono^ ' Г НсгЬеГе Ч?“>- incolor, de compoziție Mo() S() oustahn al molibdenului (Mo(b“) delicvescent Po cAnd pont ru molibden și wolfram sunt puțin (uimotcristici p rod ușii ionilor • Mo(W* și WO;>“, multe săruri ido ura nilului (DOg**) joacă un rol foarte important în chimia vaniuhn In soluție apoasa, aceste săruri sunt complot stabilo, fiind supufco doar uium hidrolize neînsemnate In afară do apă, mulți compuși ai uraniului (spre exemplu (lO^fNOuhl se mai disolvă bine atât în alcool cât și în eter Cu sărurile corespunzătoare oi formează lesne compuși dubli Clorura de tiranii se separa, din soluție do obieoiu sub formă do cristal hidratat galben-verzui, do compoziție ITOșClg’ g(), azotatul ITOgfNOn^flJIgO galben-ел tron, sulfatul ‘>S f ПлО verde-gălbui 'Toate trei sunt ușor solubile în apă Prin acțiunea sulfurii de amoniu asupra soluțiilor acestor săruri se depune un precipitat brun do sulfura do iiranil IlOaS, aproape insolubil în apă, dar ușor solubil în acizi diluați La aer și în stare umeda ol trece repede în IJCWOlI)? Numai pentru : Mo, W, și (J se cunosc compușii substituirii totale oxigenului din trioxizi EO cu halogenii Fluorurilo acestor elemente se formează, pe calea reacției directe a fluorului cu elo (în cazul uraniului numai în prezența unor mici cantități do clor) si spre deosebire de SFq, ele se prezintă ca substanțe extrem do active Mai jos se pot vedea, date caracterizând însușirile lor fizico : Fluorura * Coloâre Temperatura de topire (°C) Temperatura de fierbere (°C) M oFfi WFc (IF incolor incolor gălbui (presiune) I După cum se vede, toate cele trei substanțe sunt ușor fuzibile și foarte volatile In special WFfi, deși are greutatea moleculară foarte mare (aproape ), este totuși gazos în condiții normale, iar UFG și mai greu, se evaporă lesne chiar la o slabă încălzire Cu apa fluorurile de mai sus se descompun ușor, dând naștere la oxifluoruri EOF și EOgF» Compuși de tipul EHal cu ’alți halogeni sunt cunoseuți numai pentru wolfram WClf, violet închis, are structura unui octaedru drept cu wolframul în centru (dwci— , Âb Acesta se obține pe calea unei combinări directe prin încălzirea elementelor și este o substanță cristalină ce se topește la ° și fierbe la ° Se disolvă bine în alcool și eter, este practic insolubil în apă la rece, dar este descompus ușor de aceasta prin încălzire, eu formare de WOCI și WO CI Proprietăți similare le posedă și WBr , de coloare albastră negricioasă Sulfurile care corespund oxizilor EO sunt cunoscute numai pentru W și Mo Trecând un curent de H S în soluții de molibdați și wolframați, are loc o substituire treptată a oxigenului de către sulf, cu formare de compuși, de exemplu din seria : • * • K WO K WSO - H K WS O • H O K WS - И О K WS incolor gălbui galben galben portocaliu Tiosărurile corespunzătoare tipurilor enumerate sunt ușor solubile în apă din care cauză nu se formează niciun precipitat în momentul trecerii de H S Printr’o acida-lare puternică a combinațiilor de mai sus, în soluțiile lor, ele se descompun totuși după solnom * K ES HC = ES + H S - KOI MoS și WS , practic insolubili în apă, se obțin sub formă do precipitat cafeniu închis Prin încălzire la aer, ambele sulfuri se oxidează ușor, iar prin încălzire la roșu în absența oxigenului pierd sulful și trec în sulfurile ESo Compușii studiați ai elementelor pentaval&ulo din subgrupa examinată sunt relativ puțini Formându-не ea produs intermediar în reacția uraniului cu clorul, FC se prezintă ca niște cristale verzi la lumina reflectată și roșii prin transparență, trecând treptat, chiar la temperatura obișnuită, în IHTj eu degajare de clor Pontaclorura de wolfram WCL, poate fi obținută prin distilarea repetată, a WCl# într’un curent de hidrogen, iar pont a-clorura de molibden (MoClr>) prin încălzirea pulberii do Mo îutr'uu curent de clor Ambele cloruri au un aspect cristalin, coloarea vordo-noagră, topindu-se respectiv la ° și ° și fierbând la " și ", fără să но descompună Densitatea vaporilor lor (\VC do coloare galben-verzui, М ЙІ roșu închis), no indică, greutăți moleculare simple, corespunzând formulei ECI Pentru wolfram, în afară do clorura, mai este cunoscută\V В tț, violet-cafenie topmdu-se la ° și fierbând la " eu o descompunere parțială IC interesant faptul că )ă schema : uraniului însușiri cunoscute cu 'l’rin prozeii(n concomitentă» în soluție lio HO uun li npușH dubli în formă de oria- K el MoO(’I-i' K pripită un prnlcnlenniile Mol ( h- V(>|fraUl nua fost'deocamdată exact stabilita tratarea изОя Weiubonat do ^tesim produsele МтѵаШ este între altele hidrat nl bioxidului, se Uh v e(ia dintre К ,('r?> cu K l sau K SO «t» <> acidulare a soluției ș praf givu solubil tu apă In realitate acest compus poate fi considerat analogilor eroiniilui se formează eu produși intermediari în reacțisi * metalelor mwtivo și pot fi obținuți și prin reducerea treptată, a oxizilor superiori (EO ) cu hidrogenul Temperaturile do formare din elemente peni : MoO«j* eafemu-violet, \VO* cafeniu și UOy negru-cafeniu, sunt respectiv : , și cal la mol-gram de bioxid Toți sunt insolubili în apa, au un caracter slab bazic, iar prin încălzire la aer trec ușor hi trioxizii respectivi (în afară de l’ care dă I ;Л\ч) МоО^, greu solubil în acizi, conduce destul do bine curentul electric Bioxidul de uraniu se deosebește printr o temperatură de topiiv foarte ridicată, ” f Dintre analogii după constituție ai compușilor sulfului, xul/iirilc, MoS constitue col mai important minereu de molibden întâlnit în natură Cele mai însemnate zăcăminte de M S se Răsese în Australia, America de Nord și Norvegia Bisulfura de wolfram (WSo) poate fi obținută din WS prin încălzire, fără exces de aer Ambele sulfuri sunt insolubile în apă și stabile față de ea Din contra VTS^» negru-cenușiu, format prin încălzirea directă a elementelor, se descompune încet cu apa și repede cu acizii Deosebit de violent decurge reacția cu HNO Prin încălzire în aer, toate sulfurile ESa ard ușor, cu formare respectiv de МоОз, WO și U O Bisulfura de molibden este uneori întrebuințată ca unsoare pentru suprafețele de frecare ale unor piese lucrând sub mare presiune Dintre sărurile aferente bioxizilor EOg, s'a obținut pentru crom numai CrF« cafeniu, prin acțiunea fluorului la ” asupra Cr sau CrF El este un compus volatili i ,l^ r ,m o eXmJ± о±и^”“Р“ ?W «™“«hii sunt foarte ca urmare a formării treptate de săruri >>zi '? ’ se turbură cu timpul °bt'":ute ₽® caIea robiei directe HntrTnUn? S? ’,^ SăvuvUe halogenate pot fi ° și este aproape insolubil în ппй г и clemente I F , verde, se topește cam la ■ JKSU;! йа~ Х‘й~ г/ >• x , U»D« d- С-I- > ^ПНЪІШ B| B(‘ П ПІ în ! i ' v du cu ea sunt și UBr , negru-cafoniu și UJ , negru Dintre celelalte săruri de uraniu tetravalent, trebue menționat sulfatul U(SO ) - H O sau IJ(SO ) * И О Prin acțiunea ei alcalină asupra soluțiilor de săruri ale U poate fi separat un precipitat abundent, cafeniu - roșcat de hidroxid de uraniu [UțOlIJJ, oxidându-se ușor până la acid uranic, chiar sub influența oxigenului din aer Oxidul U ș, verde-negricios, format prin încălzirea uraniului în aer sau a compușilor săi, trebue considerat din punct de vedere chimic ca o sare uranică a acidului uranic tl(UO ) > formulă care ne arată că el provine dela U(OII) ca bază și UO (OH) ca acid și prin urmare conține simultan atomi de uraniu de valență diferită O structură asemănătoare o are probabil și oxidul violet al wolframului, W O , format prin încălzirea unui amestec de WO și WO , luat în raport molecular de : și în atmosfera unui gaz inert oarecare Prin încălzire în aer pulberea de crom metalic arde energic după ecuația : Cr + O = CraO Oxidul de crom (Cr O ) este o substanță verde, care se topește abia la ° (sub presiune), insolubilă nu numai în apă, dar și în acizi Datorită colorației sale intense și a marii sale stabilități față de agenții atmosferici, oxidul de crom (verdele de crom) este un produs minunat pentru prepararea colorilor de ulei fiind întrebuințat și în industria sticlei pentru colorarea în verde In tehnică, ca și la oxidul de crom însuși, sărurile sale respective se obțin din compușii cromului hexavalent și nu din metal kcal In laborator, oxidul de crom se prepară ușor prin descompunerea bicromatului de amoniu f(NH ) Cr O ] Reacția începe printr’o încălzire și se continuă dela sine conform ecuației: • ' (NH ) Cr O = Cr O + N + H O + kcal Bicromatul de amoniu poate fi înlocuit printr’un amestec de săruri mai comune К СГ О Și NHjCl Dacă vreun oxid este insolubil în acizi, el este trecut de obicei în compuși solubili, printr’o topire cu o substanță potrivită acestui scop O astfel de substanță, de exemplu, este pirosulfatul de potasiu, care se descompune la temperaturi înalte, cu degajare de SO și care, prin reacție cu oxizii metalului, formează sarea sulfurică corespunzătoare : Cr O -f- K S O — Cr (SO ) -J- K SO Oxidul de crom poate fi făcut solubil prin topire cu Na CO și NaN , când se formează și cromatul de sodiu Dintre sărurile oxidului de crom (cu cationul Cr**) se întâlnesc cel mai des în practică așa zisele alaunuri de crom, compuși dubli cristalini, violet - închis, Cr (SO ) cu K SO și cu apă de constituție K SO * Cr (SO ) • H O Tratând soluțiile lor cu NH H se poate obține hidroxidul de crom [Cr(OH) ] ca precipitat albastru-cenușiu greu solubil în apă Acesta are un caracter net umfoter Cu acizii el ne dă sărurile de crom, iar cu baze puternice, sărurile acidului cromos [HCrO , adică Cr(OH) — H O] cu anionul CrO' , sărurile numite cromiți, de exemplu după ecuațiile : Cr(OH) + Hcf= CrCl + HaO Cr(OH) + К И = KCrOa + HaO Astfel pentru părțile de hidrat aflătoare în soluție ale oxidului de crom, au loe concomitent următoarele echilibre : Cr- + ЗОН'± Сг(ОН) ^Н СгО \НСгО + + CrOa' + H O Printr’o adăugare de acid (ion II’) echilibrele acestea se deplasează spre stânga, iar printr’o adăugare de bază (ion OIT) spre dreapta Prin ea însăși, disocierea electrolitică a Cr(OH) ,, și într’un caz și în altul, nu este mare, deoarece atat proprietățile bazice, cât și І ales cele acide ale hidroxidului de crom sunt foarte slabe ’ Dacă într’un mediu acid, produșii cromului hexavalent se reduc ușor până la sărurile mai stabile ale Cr”, în schimb, in aceste conc iții, m r un mediu alcalin lucrurile se petrec invers, cromiții se oxidează destul de ușor pana la cromati Procesul oxidării arc loc repede în prezența halogeni or iben, a apei oxigenate, etc , totuși sub influența oxigenului din aer, acest proces nu are loc Dintre cromiti, avem de a face mai des cu compusul fierului, insolubil în apă, cum e cromitul do fior natural Ee(CrO ) Sărurile oxidului de crom sunt utilizate m mdus-S colorantilor ca mordanți cât și pentru tăbăcirea piedor (cu crom) Majoritatea lor- se disolvă bine în apă Ele sunt interesante din punct de vedere chimic prin faptul variației colorii' lor dela verde la violet, în funcție de condiții (temperatura soluției,^ concentrație, prezența ori absența unui exces de acid, etc ) In special Ia frig se observa de obicei o colorație violet-albăstruie, care prin încălzire devine verde Asemenea colorație variata depinde de o hidratare diferită a ionului de Cr- Cele mai multe șarun de Cr" au o coloare violetă, iar unele sunt cunoscute sub ambele modificări Precipitarea Cr(OH) din soluții sub influența bazelor începe la pH = , Cromiții formați prin disolvarea Cr(OH) în baze tari se pot obține nu numai pornind dela HCrO , dar și din hidroxizi de crom mai bogați în apă Una dintre sărurile de ultimul tip, de exemplu КазСгО ’ H O verde, a fost izolată și în stare liberă In soluție (peste У) pot exista numai concomitent cu un exces de alcali In apă pură se descompun ușor, cu depunerea unui precipitat de Cr(OH) Cromiții obținuți pe cale uscată (prin topirea oxidului Cr O cu oxizii altor metale), provin dela HCrO fiind cunoseuți în special pentru metalele bivalente Compușii aferenți (în special cromitul de fier), nu sunt solubili în apă • Clorura de crom anhidră (СгСЦ) este rezultatul unei reacții directe dintre elemente, prin încălzire și se prezintă sub formă de cristale violet-roșii, topindu-se la ° și distila destul de ușor într’o atmosferă de clor In apă CrCl anhidră este practic insolubilă In prezența urmelor de CrCL sau a unui alt reducător oarecare disolvarea, are totuși loc foarte repede și cu o însemnată eliminare de căldură Prin evaporarea soluției se obține un cristal hidratat de clorura de crom verde, ușor solubil în apă CrCl * H O Se cunoaște de asemenea un cristal hidratat violet de aceeași compoziție CrCl poate da cu clorurile altor metale compuși dubli cristalini, de exemplu CrCl * KC roșu-roz Foarte aproape de CrCl prin proprietăți stau CrF verde și CrBr aproape negru, ’pe când Cr J încă nu a putut fi izolat liber Fluorura de crom se întrebuințează în industria colorantilor ca mordant pentru lână Cr( I) i + NH И + NH C Dimpotrivă, prin prezența, în soluție a unui exces de amoniac, cât și de clor ură de amoniu (NB CI), echilibrul se deplasează spre stânga, adică in sensul dizolvării Cr(OH) cu formare de СгСІз’ в NH Intr un mod similar decurge reacția cu amoniacul și la alte săruri ale cromului tri văleni In opoziție cu ci omul, pentru Mo, W și (J starea trivalentă nu cete caracteristică, iar dintre produșn corespunzători se cunosc foarte puțini Mo O , negru, poate fi obținut prin reducerea prudenta a MoO cu hidrogenul, iar Mo S , cenușiu, ca oțelul,printr’oîncălzire puternică (în cuptor electric) a MoS fără exces de aer Prin încălzirea M CÎ sau U€% într’un curent de hidrogenase formează respectiv MoCl și UC ; ambele cloruri sunt roșii-închis, cristaline și diferă mult prin proprietățile lor In timp ce MoCl este insolubilă nu numai în apa,dar și în acid clorhidric,UCl este foarte higroscopică și la fel cu CrCl , descompune treptat apa cu eliminare de hidrogen (după schema : U'" + H = U-" - H ^j O clorură analoagă prin constituție, aceea a wolframului trivalent, neizolată încă, este cunoscută numai sub formă de săruri duble, de exemplu : WC ' KC , galbenă-cafenie Săruri duble asemănătoare au fost preparate pentru MoCl și pentru MoF , însă nu în stare liberă De exemplu : avem МоС * KC , roșie și MoF -KF* H O, violetă Un produs interesant al uraniului trivalent este compusul său dublu cu acidul sulfuric, de coloare cafenie închisă, cu compoziția U (SO ) -H SO Clorura de crom corespunzând cromului bivalent fCrCl ), ia naștere prin acțiunea metalului asupra acidului clorhidric într’o atmosferă de hidrogen Ea poate fi de asemenea preparată încălzind cromul metalic într’un curent de HC gazos ori prin reducerea CrCl cu hidrogen cam la ° CrCl anhidră se prezintă ca o substanță cristalină incoloră, topin-du-se la °, foarte higroscopică și care se disolvă ușor în apă, colorând soluția în albaștri deschis Din ea poate fi separată clorura de crom, cristal hidratat albastru de compoziție CrCl ' H O Ionul Cr‘ este un reducător atât de puternic, încât elimină treptat hidrogenul din apă, după reacția : Cr- - H‘ = Cr- + H f Cu oxigenul din aer se oxidează ușor, din care cauză, în laborator se întrebuințează uneori soluția clorhidrică de CrCl pentru absorbirea oxigenului Formarea protoxidului de сгош (СгО) are loc printr’o oxidare lentă în aer a cromului disolvat în mercur Hidratul corespunzător, Cr(OH) , se separă sub forma unui precipitat galben, prin acțiunea bazelor asupra soluției de CrCl Hidratul protoxidului de crom are un caracter bazic și formează cu acizi sărurile respective ionului Cr\ Dintre ultimele sunt mai interesante CrSO - H O, albastiu, asemănător prin constituție calai-canului si de asemenea acetatul protoxicromic, greu solubil, relativ stabil, care prin acțiunea CH C Na asupra soluției de CrCl se separă ca precipitat roșu Cu sulfura de amoniu acesta dă un precipitat negru de protosulfură de crom CrS Pe cale uscata (prinți* o încălzire a metalului într’o atmosferă de acid halogenat corespunzător), s’a obținui de asemenea CrF , verde (temp de fuziune °), CrBr , gălbui (temp de fuziune °) și CrJ » cenușiu deschis In contrast cu fluorura, ultimele două săruri sunt ușor solubile ш apa Foarte putini dintre compușii Mo și W bivalenți sunt cunoscuii în stare libera Clorurile EC ale molibdenului cât si 'wolframului, pot fi obținute prin încălzirea dorurilor ECI într’un curent de gaz carbonic uscat După proprietăți ei se deosebesc mult unul de altul MoCl galben este practic insolubil în apă, dar solubil în alcool și eter, iar greutatea sa moleculară în aceste soluții se dovedește a fi triplă, adică corespunzătoare formulei Mo Cl Clorura bivalentă WC , cenușie, instabilă în aer, elimină dm apă hidrogenul șazos cu mare energie, Aceleași însușiri le are și WBr , în timp ce \\ J , brună, este practic insolubilă în apă rece, iar 'în apa fierbinte se descompune Produșii uraniului bivalent sunt neeunoscuți Prin compararea proprietăților sulfului cât și a elementelor ambelor subgrupe următoare se observă o concordanță deplină între datele experimentale și studiul teoretic asupra analogiei electronice pentru compușii de valențe superioare Analogia sulfului cu elementele subgrupei cromului se manifestă mai puternic decât cu seleniul și telurul, din contra în compușii * • • • j biologie, fiind întrebuințați pe larg în cele Fig — Repartizarea energiei de & F Л t radiație mai variate ramuri ale industriei Cele mai mari cantități se consumă ca îngrășăminte de proveniență minerală cât și la producerea explozivilor In laborator, azotul se obține prin încălzirea unei soluții de azotit de amoniu care ee descompune astfel după schema : NH NO = N + H O) Iu locul azotituhii ae amoniu se poate întrebuința un amestec de săruri mai comune NaNO la reacția lor : • deoarece NaN + NH C NaCl - NH NO , НЬыТпге drelnte *рНіг° ’ a С?Т’ des?omPUQe>’e ulterioară deplasează tot timpul eehi-totX amTtlc LTTT* F Putură cu picătură o soluție Maturată c e p > amestec încălzit de soluții saturate de NHiCl si К»СічО- ivezi VIII iw™ , **•» “■"««•'>» TOS tarii (vezi cap, IV, § , ) schema : fărâmat în grăunțe mari ( * wl н i V/ ’Kau îuoălziroa unui amestec de K »cko amestec se deseoinj>nne termic nnilo^'T/i '•t” V p lli>aS('i (l pmte în greutate) Acest I ten n analog bieromutuhu de amoniu, dur reacția începe abia prin încălzire și nui ртвйпіЛ f^cole de explozie Azotul mai pur ne obține prin descompunerea termica la ’ a azoturn de sodiu, uscata cu îngrijire după schema :■ NaN( = Na+ N , dinii e nuclee îni molecula de N este , Â Energia disocierii sale este foarte niJJ'e ^ ™/ mo -giain), fapt do care depinde în rnare măsură inerția chimică a azotului liber* In staie atomica ol se formează parțial prin acțiunea asupra stării lui gazoase a efluvnloi electrice» adica sub influența bombardării moleculelor de No cu ioni și electroni* Azotul atomic este incomparabil mai activ decât cel molecular; chiar la temperatura obișnuita el se unește direct cu S, P, As, llg, precum și cu un număr de alte metale In condiții obișnuite azotul liber nu reacționează nici cu metalele (în afară de Li) Ridicarea temperaturii mărește activitatea lui chimică în special față de metale; cu unele din acestea el se combină atunci direct prin încălzire, formând nitrurile (sau azoturile) respective, după schema : Mg - N = Mg N - kcal Azotura de magneziu astfel obținută este o pulbere cenușie-verzuie, descompu-nându-se ușor cu apa, cu formare de amoniac (NH ), cea mai simplă combinație hidrogenată a azotului Reacția decurge astfel: Mg N + H O = Mg (OH) + NH In practică această reacție nu este întrebuințată pentru prepararea amoniacului In laborator el se obține mai simplu prin descompunerea sărurilor amoniacului cu bazele, de exemplu după reacția : NH C - Ca (OH) = CaCl - NH - H O Un mijloc lesnicios pentru obținerea de mări cantități de amoniac în laborator, îl constitue tratarea NH CI solidă cu o soluție saturată de KOH Gazul eliminat poate fi uscat prin trecerea lui în vase conținând KOH solid sau peste oxid de calciu (CaO ) proaspăt calcinat In acest caz nu pot fi întrebuințați pentru deshidratare H SO cât și CaCIo deoarece amoniacul se combină cu ele In mod normal, amoniacul se prezintă ca un gaz incolor cu miros specific puternic -Răcit la — ° se lichefiază, iar la — / ° se solidifică într o masă cristalină incoloră Solubilitatea amoniacului în apă este mai mare decât aceea a tuturor celorlalte gaze; un volum de apă absoarbe la ° cca voL, iar la ° cea voi de NH Disolvarea este însoțită de degajarea unei mari cantități de căldură (cca cal mol-gram NH ) Soluția concentrată de amoniac în apă , care se găsește în comerț, conține de obicei °/p INHs m greutate și are greutatea specifică , In contrast cu imensa majoritate a celorlalte gaze, amoniacul este mai greu solubil în solvenți organici decât in apa Amoniacul gazos, într’o proporție do , % ui aer, distruge glandele lacrimale și atacă căile respiratorii La otrăvire puternică sunt atacate țesutmile ochilor cat și ale căilor respiratorii, urmează o sufocare (până la taierea respuației), cat și congestia plămânilor, Remediul imediat este aerul curat, spălarea cu multa apa pe ochi, tuspx-rarea de aburi, Intoxicația cronică cu amoniac provoacă cataimi puteiiuce ale tiaheei, cât și inflamarea coardelor vocale, , Influența temperaturii asupra solubilitățu amoniacului e*te indicai a ui datei numerice de mai jos, unde se arată numărul în greutate a părților de amoniac absorbite amoniact , не vede din fig- , o unei piramide triunghiulare, cu atomul de azot Â) are un caracter dipolar precis manifestat de legaturi ludrogonale , dieloctrică a amoniacului lichid este mult este de ordinul kcal/uml-g permite desfășurarea unor reacții originale de eliminare De exemplu, folosindu-ne de solu-bihtatea m amoniac lichid а К CI și de insolubilitatea în el a CaCl , se poate determina eliminarea potasiului de către calciu după schema : KC + Ca -> CaCl К (« Г îjobid, st& marea sa căldură de vaporizar? zâze lichefiat» n™ A e can , unde necesară pentru evaporare este înniruinumtă^di ’ ^Y ?^ pistonul J Temperatura tmul/J, care prin urmare se răcește Duna я/ uuYllul mconjurător,adică dela serpeu-»e lacește, După aceasta, întregul proces se repetă î a te'uperatnri ?i la o încălzire nu prea puternică, amoniacul este pe deplin stnlnl I rei teluri o vu/cre, rfe substituire a hidrogenului și în special rdc t^e In aer amoniacul nu arde, dar aprins în atmosferă de oxigen ol ardo eu flacără roșie, după reacția : NlIa + (\ « Na b H () kcal dorul și bromul reacționează energie cu amoniacul, după ecuația: NH + Halâ « N + HHal Tot astfel ci oxidează amoniacul și în soluții, cu formare de azot liber Față do majoritatea celorlalți oxidanțu NH este cu totul stabil în F’tf* - Schema mașinii condiții obișnuite frigonh re Prin trecerea unui curent de amoniac peste oxizii încălziți ai metalelor puțin active (de ex peste CuO), acesta se oxidează până la azot liber, reacție utilizată uneori în laborator pentru obținerea, azotului Oxidarea amoniacului cu ozon, duce la formarea NH NO Un produs al oxidării parțiale a amoniacului, mai important în practică, este hidrazina (N H ) formându-se ca rezultat al reacției NH cu hipocloritul de sodiu, după schema : NH + NaOCl = N H + NaCl H O După cum se vede, fiecare moleculă de amoniac pierde, sub acțiunea oxi- dantului și în cazul dat, numai câte un singur atom de hidrogen, iar rădică!ii de NHO rămași se unesc unul cu celălalt Formula structurală a hidraziaei va fi prin urmare : H — N — N = H Hidrazina se prezintă ca un lichid incolor, fumegând în aer și ameste- cându-se cu apa în orice proporții Este un reducător puternic (produsul oxidării, N ) și ca atare se utilizează în tehnică și în analizele chimice Un bun randament în hidrazina poate fi atins în schema de mai sus în prezența unor substanțe organice De obicei se introduce în amestec , % gelatina Reacția are ioc în două stadii, după cum se vede mai jos : NH - NaOCl = NH C - NaOH NH - NlbCl + NaOH = NaH i - NaCl - H O ш care rolul gelatinei se reduce probabil la stabilizarea NlbCl format ca produs inter ruediar Molecula de hidrnzină se caracterizează prin distanța nucleara (iZnn = l> A> Și o polaritate însemnată (lungimea dipolului , Ă) Hidrazina liberă (temp de topire - ®, de fierbere °), poate alipi o moleculă do apa, dând hidra/ul dt hidrazină Ndlf >O» «^reeste un lichid incolor (temp de topire - - % de tini bere “) și este o bază slabă (К e Ч -?) Adiția celei de a doua molecule are loc mai greu, iar constanta sa de disociere corespunzătoare aste foarte mică (A * -lA) Ptiuadițiamoleculelor de acizi, bidiazinu poate da două serii de săruri, de exemplu : NgHr IK'l și Ngll i -HCl Iu comerț vsu? de obicei Hub formă de sulfat greu solubil NaUf ll SO i în cristale incolore cu punctul furiune ® H O descom- * * ^starelichidTeate un bun solvent ionizant ШІпІ $ mercurului ptoâ la metalele ^r pX acțiunea hidrogenului născând Ь£йй аяйль*w*- ” “""р',!"" ntru un număr de наиіп: In soluție apoasa i mercurului până la me poate fi redueâ totuși până la amoniac Reacția hidrazinei cu acidul azotos după ecuația: N, + HNOa = H + Hi> duce la formarea acidului azothidric (H-N=feN) care se prezintă ca un lifhidDupă°rtărie “est addT apropie de “acidul acetic ; după solubilitatea pentru UN,! unele azide (în special de Pb și Ag) explodează cu violenta pnn încălzire sau lovire Pe acest fapt se bazeaza întrebuințarea azidei de piu PbfNX ca detonator, adică o substanță a cărei explozie chiar in cantități mici provoacă o descompunere bruscă a altor substanțe exploziv e Structura spațială a moleculei de HN corespunde schemei Funcția acidă a acidului azothidric (temp de fuziune — °, temp de fierbere — \ are valoarea К = * - № ^razula este un gaz incolor (temp de topi™ ib) redusul bromurat respectiv bronuiud^ txste un lichid wsu t fonncată vn ph'ftturi galbene піеіопне naU) este mai bine studiată; ea este un lichid uleios, incolor s e obține cloramina, pe când în intervalul pH , , produsul de bază al reacției este dorimina (NHC ) Produsul de înlocuire a unuia din hidrogenii amoniacului cu grupa hidroxilică este hidroxil amina (NH OH), care se formează prin electroliza acidului azotic cu un catod de mercur ori de plumb, ca rezultat al reducerii HN , după schema : HN + H -* NH H + H O Hidroxilamina se prezintă ca o masă cristalină incoloră cu temperatura de topire ° Este mtrebuințată ca reducător puternic (se oxidează până la N sau N> ) * Sub o presiune scăzută, hidroxilamina poate fi distilată fără descompunere Printr’o încălzire peste ° ea se descompune (adeseori cu explozie) NH H topit este un bun solvent pentru unele săruri Cu apa, ea formează hidralul de bddroxitarnină (NH H*H ) cu însușiri slab bazice {K = - - ) Cu acizii hidroxilamina dă săruri, dintre care clorura (NH OH*HC ) este cea mai obișnuită în comerț Toți compușii hidro-xilaminei sunt otrăvitori și se disolvă de obicei bine în apă Soluțiile diluate ale sărurilor hidroxilaminei sunt destul de stabile, pe când cele concentrate se descompun repede (mai ales în prezența alcaliilor) cu formare de NH , X ȘÎ N , descompunere care este mult accelerată în prezența negrului de platină însușirile reducătoare se manifestă mai slab la NH H decât la hidrazină, însă domeniile lor de întrebuințare sunt apropiate Oxidanții transformă de obiceiu hidroxilamina, fie în X (de exemplu HN , FeCl ) fie în N (de exemplu V O , H C ) In contrast cu N H , hidroxilamina are o funcție oxidantă caracteristică De exemplu, ea poate oxida Fe( H) până la Fe( H) , H SO , până la H SO , etc Această funcție oxidantă este mai vizibilă în mediu acid, pe când cea reducătoare este mai vizibilă în mediu alcalin Uneori schimbarea caracterului mediului modifică complet comportarea hidro-xilaminei De exemplu într’un mediu acetic reduce J până la HJ, pe când într’un mediu clorhidric puternic oxidează HJ până la J ^ asemenea modificare e posibil să fie legată de schimbarea însăși a structurii moleculei, în dependență de reacția mediului, după cum se vede din schema : mediul alcalin mediul acid H = N- H£ H = N = O reducăior oxidant Pe lângă substituirea hidrogenilor din amoniac cu hidroxili, primii mai pot fi mlocuiți cu unii radicali acizi Dintre aceștia, mai bine studiați simt unii produși ai acidului sulfuric Diamida acestuia se prepară în special prin acțiunea NH gazos asupra unei soluții de SO C în cloroform Reacția decurge după schema : SO C + NII = SO (NH )a - NH CI ’ * w • rapus, așa numita euljamidă, este o substanță cristalină, incoloră, topîndu-se la In apă este ușor solubilă, iar prin acțiunea bazelor trece, pierzând parțial amoniacul, într o stare corespunzătoare cu a acidului aniido-sulfonio (NHaSOaOH) : NHaS a K + NHa NH SO NHa + К Н •л liber se prezintă ca o substanță incoloră, cristalină^ O metoda bună pentru a- obține, este aceea de * i i NT II Q zi o i nun лол rJ zx ~ înlocuirea și a restului de hidrogeni din NH : |N( O OJIh] niMlodieul/onic, însă acesta din Kete interesant că în toți compușii menționați pot să fie i,irlmwnii nunelor hidroxilice, dar și cei legați direct cu тЯ-seruri ale sulfamidci, de exemplu SOa(NHAg) se poate obține o iioniliirlidă inco- Acidul amidosiilfonic (sau tmlfaminic topindu-se la ", puțin solubila ui apa ■■ c '(, centrată*de NIf Se mai cunosc de ase a încălzi fluorsulfonatul de sodiu restului de hidrogeni din NU,, menea compuși derivând dela W acidul ii^idodieuljonic | NIЦ S(M H hd Л urmii numai sub formă do săruri înlocui ți cu un metal mi numai azotul In special se cunosc un nu «mnniac Prin reacția vaporilor cloruri i do tioml cu amoniac, lori, SONII Mai caracteristice pentru amoniac sunt reacțiile de adiție sau de alipire In special prin acțiunea lui asupra multor săruri se fomeaza ușor compuș, cristalini (amoniacați) de constituție : CaCl/ NH , AgCJ N ; , ■ etc , foarte asemănători cu cristal» hidratați, atat prin caracterul preparam cât și prin stabilitate , w a Prin disolvarea amoniacului în apă se produce o reacție chimica mtre ambele substanțe cu formarea hidro xidului de amoniu : NH + H O NH H (NH ) joacă rolul unui metal monovalent disocierea electrolitică a NH OH are loc după tipul alcalin : NH - OH' Pe de altă parte, NH H se poate descompune în NH și H O, deoarece reacția sa de formare din aceste substanțe este reversibilă Dacă împreunăm bele ecuații de mai sus, obținem reprezentarea generală a echilibrelor ce au loc în soluția amoniacală apoasă : a MotXi J° afIZat U “ p,ozitiv în apa’ iar afinitatea protonică (V, § , | ) tură ionică” SU mclUn fel de motiv să fie considerat ca o simplă legă- I (AwsidorândpiȚzeuța în soluție simultan cu N , șf a moleculelor de NH (atât hidratftto după al doilea tip, cat numai simplu disolvate), expresia constantei do disociere л hidrolidnhn de amoniu poate fi precizată în forma următoare r [NH- ] [GIF] [NÎI + КПГ ІІ] ” ‘ О’Г> Totuși nu există considerații serioase pentru ca aceasta interpretare să fie aplicată întocmai pentru cazul dat, intru cat și un număr de alte sisteme electrolitice se găsesc într’o stare analoftgă (de exemplu : SO d- H O) ь ІГл ’Ч Adăugând acizi în soluția dc amoniac, echilibrele do mai sus se deplasează spre dreapta (din cauza legării ionilor OH'), formându-se săruri de amoniu, de exemplu după ecuația : NH OH + HC = NH C + H O ltre leat din: Aceste săruri se mai formează și prin combinarea directă a amoniacului cu acizii corespunzători, combinare însoțită de obicei de degajarea unei mari cantități de căldură Astfel, de exemplu, pentru reacția dintre HC și NH avem : NH + HC = NH C + kcal tfece Luăm e au onia- astabil După ■ea loc atuucj bservă esiuiib Este interesant că în absența completă a apei sau numai în prezența unor urme această reacție nu are loc Ca și pentru ionul de amoniu însuși (NH ), majoritatea sărurilor ce derivă din el sunt incolore Aproape toate se disolvă bine în apă (fig ) și în soluții sunt puternic disociate i poate rribUlî Disocierea însăși a ionului de amoniu după schema NH NH + H* corespunde următoarei valori a constantei: T [NH ] [H-] = lo ,o [NH- ] Astfel că această disociere este foarte mică și nu se poate compara cu disocierea sărurilor de amoniu după modul obișnuit al acestei clase de compuși / * Temperatura Fig — Solubilitatea sărurilor de amoniu Prin încălzirea sărurilor de amoniu, ele se descompun toate și relativ ușor Sub acțiunea bazelor puternice K OH, NaOH, Ca (OH)a, etc , are loc formarea sărurilor metalului corespunzător ca și eliminarea amoniacului, de exemplu după ecuația : NH C + NaOH = NaCl + NH OH = NaCl + NH + HaO Această reacție poate fi folosită pentru obținerea amoniacului în laborator ca și pentru descoperirea prezenței ionilor NH - îu soluție Iu acest scop i se lupii ІПІГОЯ, fir adaogă i r | ОІ «e C™'"'" prin hârtia de turnesol umeda :: ■> ! , і іпЛІвіге a sărurilor do amoniu wte doloruduui Caracterul descompunerii P „ „„ oxidant pltlwnlo, ntiinoi de proprietățile anionnlm ooid ce i у ■■- j c|||tM șț a oxizilor aftl, do oxompln are loc oxidarea amoniacului pâni» I» azotul ч după ecuațiile : „ NH|NO == : и ,! narantaftil dcscomnitnorii se determină prin voia Dacă acidul nu cetc ”n ’n’inllțWrC‘ Dintre sărurile acizilor ncvulntlli (do mmm pin tilitatea ei la temperatura pw ™Д“Х ”,' ;“’ tn ««S'S l Ideirtiii » Hpuliil •Irurtuml ™ »IM mai stabile fată de căldură, cu cât e mai taro acidul din care provin (dacii im 'n primul caz, procesul de bază însoțită numai do apauția cl “■ не notează ^iu îi Югш потеа complexă a clorurn de amonni ună cu atomul central) ' I qchemele lui Kossel și Lewis aratate r* i мп Г Ai Ai această formula cat și вспсшыь ші x > J Și H O (considerând apa ca pe un acid slab), avem : v NIL ~ HC = NH CI ~ kcal NH + HOH = NH OH - kcal Din contra descompunerea sărurilor de amoniu în amoniac și acid liber are l°c cu atât mai lesne, cu cât radicalul acid atrage mai puternic ionul de hidrogen (adica cu cât acidul dat este mai slab): Deaeeea, NHtCl, de exemplu, se descompune numai la aproximativ », pe când NU, OH este nestabil chiar la temperatura obișnuita Ionul de amoniu este foarte analog cu ionul de oxoniu (OH + ) amintit mai înainte (V,§ , ) și în special ambii se formează cu o degajare însemnată de căldură Astfel, pentru ionii gazoși au fost calculate, cu ajutorul legii lui Hess, următoarele călduri de formare : (NH ) - (H -) === (NH +) - kcal (OH ) - (Ы+) = (OH +) - kcal După cum se vede prin comparație, căldura de formare a ionului de oxoniu este mai mică decât aceea a amoniacului In legătură cu aceasta este mai mică și stabilitatea sărurilor de oxoniu, care în stare liberă sunt cunoscute numai pentru unii acizi mai tari Astfel avem cazul pentru sarea ОН СЮ (= НСІС^’ЩО), pentru care studiul structurii cristaline a arătat că ea este cu totul identică cu structura sării corespunzătoare a amoniului NH CIO О- ОН' Нг H f OH? , Fig — Energia de combinare treptată а H+ cu ionul de oxigen ■** ч H H Fig — Schema structurii moleculare a gheții • ' ’ \ > * m°ăelul electronic al principială a existenței?în afarTdecurge direct posibilitatea de oxigen eu două^am“eative ПІ °Г de h idi-ogen de către ionul aceea, in soluție, ionul de OILa+ пниим măsură creșterii ionilor de hidrogen De pe loc, deoarece ar trebui să treacă îndlIT + don? oxl ț?ula ta,bilă, chiar dacă el s’ar forma acestea, la cercetarea eu XeTiaerktXlnX °ьТ!\а :JpH?++°Ha= OHa+ Cu toate Л a CT'atal °r de ghiață, datele obținute pledează pentru fi «irnctura moleculară arătata în fiț , undo fiecare hidrogen se găsește indirectă veci-nătate cu doi oxigcni și fiecare oxigen cu patru hidrogem Astfel, în stare solidă configu-rația corespunzând ionului OHV apare posibilă Am examinat până acum formarea compușilor complecși în cazul sărurilor de amoniu unde azotul amoniacului este atomul central Totuși întâlni] mult mai des formarea complecșilor aproape liberi de ioni Pentru studierea acestui caz să ne întoarcem înainte de toate la reacția ionilor cu moleculele de apă dipolare După cum s’a menționat (v § ), sub acțiunea dipolului electric format de ion, moleculele de apă se orientează precis în raport cu ionul, fiind apoi atrase de către extremitatea dipolului cu sarcină opusă (vezi fig ) Astfel se formează în soluție, pe seama unei asemenea atracții, un ion liidratat (fig ) Să admitem acum că începem să concentrăm soluția într’un anumit moment vor începe să se separe din ea cristale de substanță disolvată, având în compoziția lor și ionul examinat de noi Astfel dacă moleculele de apă careJ înconjoară direct în soluție n’ar fi trainic legate de dânsul, atunci prin eliminarea ionului la separare apa nu ar intra în compoziția cristalelor Dacă, dimpotrivă, legătura ionului cu moleculele de apă este destul de trainică, atunci el va intra în compoziția cristalului ca un număr oarecare de molecule de apă de cristalizare Ca rezultat se va obține un cristal liidratat al substanței date, reprezentând în fond un compus complex al ionului în chestiune cu apa De exemplu, cristalul hidratat, violet, al clorurii de crom, având compoziția CrCl * H O este de fapt un compus complex de formulă țCr(OH ) ] Cl , în care în afara atomului central (ionul Cr +) mai există în sfera interioară molecule de apă, dipolare In același mod trebue considerați și alți cristali hidratați ca fiind compuși complecși (deși o parte din apa lor de cristalizare se poate găsi și în sfera exterioară) Generalizând, desigur că formarea compusului complex poate să aibă loc nu numai prin reacția ionului dat cu apa, dar și cu alte molecule neutre De exemplu, prin acțiunea amoniacului asupra unei soluții apoase de CuC^ se forn lează un complex, de compoziție [Cu(NH ) ]C , descompunându-se în ionii Cu [ (NH ) ]“ și CI' Pe de altă parte, formarea complecșilor nu trebue neapărat să aibă loc în soluție, compușii complecși se formează deseori și prin reacția substanțelor solide cu cele gazoase De exemplu CaCl anhidru într’o •atmosferă de amoniac dă un complex de compoziția [Ca(NH ) ]Cl Fondul însuși al procesului rămâne aici același și constă în alipirea moleculelor neutre la un ion oarecare pe seama unei atracții reciproce ce a apărut Această atracție acționează nu numai între ioni și molecula dipolară, ci mtr un grad și mai mare și între ionii cu sarcină diferită Să considerăm, de exemplu, că la un ion pozitiv oarecare are loc atragerea simultană a câtorva ioni negativi Dacă, în acest caz, respingerea reciprocă a acestora din urmă Va fi mai slabă decât atracția lor de către atomul central, gruparea formată se poate dovedi atât de stabilă, încât să existe ca atare și în stare solidă și în so-luție Un caz de acest gen arc loc, de exemplu, pentru compusul Na [SiF ], în care ionii fluorului sunt atrași de ionul Si *' cu mai multă putere decât respin-£gj ]!,°r rec*Pr°că (fig ) Acest compus da în soluție apoasă ionii Na’ și In sfârșit este posibil cazul în care sunt atrași parțial și în același timp, avea un compus corn stare solidă și în i ât si nartiul molecule neutre Dacă de către ionul dat, ionfde ~ ^ХпУсспІга’і^і'си suficientă putere von, sunt reținuți și mm și alțn de caii p (NH,)A|CJ , care va fi stabil și in ' -дйЛгй ад- * «■- ~ TtVnfnl că în compusul arătat se disociază numai doi ’<>■•■ > Sdirect prin experiență Ztfeî dacă Pse adaugă AgNO în soluția de [Pț(NI J саІсиГкГ poate consteta^că dintre toți cei ioni de clor conținuți în moleculă se precipita sub forma de Ag numai doi Deci numai doi ioni de CI- dm cei patru se găsesc în sfera exterioară Pe lângă rezultatele exacte ale analizei chimice, acest fapt este cuprins, așa dar, și m formula menționată Fig — Schema structurii NaJSiFe] Din cele de mai sus reiese : compușii complecși pot fi foarte deosebiți, deoarece în compoziția sferei exterioare pot intra atât ioni cât și molecule neutre, precum și ambele laolaltă Numărul total al unor asemenea paiticule, formând sfera interioară, lângă atomul central dat, se numește numărul sau-coordinativ Astfel pentru exemplele citate, avem numărul coordinativ pentru azot, pentru Cr +, pentru Cu +, pentru Ca + și pentru Si + • • V • | Exerciții : Care sunt numerele coordinative ale atomilor centrali din urmă- I torii compuși complecși: [Cr(OH ) Clja, [Pt(NH )JCl > [Pt(NH )e]C , [Pt(NH ) Cl ]CI, [Ag(NH ) ]NO f Pentru determinarea sarcinii ionulu complex format are o importanță hotăntoare, pe deoparte însăși sarcina atomului central, iar pe de altă parte sarcinile ionilor de semn contrar intrând în sfera interioară, precum și numărul lor Moleculele ce intră în sfera interioară pot fi trecute cu vederea, în deter-minarea sarcinii, deoarece sunt complet electroneutre De exemplu, în cazul complexului [Cu(NH ) ]C , dubla sarcină pozitivă a atomului central (Ctf+l se pastreaza pentru tot complexul cationului In cazul K J PtCI si Ptl NH l CI ICI ssxsVs? (Ft"l *" ™ л Stabilitatea în sfera interioară a unei combinații complexe oarecare poate fi* exprimată cantitativ prin valoarea constantei sale caracteristice de disociere (așa zisa c&n-^antă a instabilității complexului) Cu cât această mărime e mai mică, cu atât e mai stabilă interioară (la un număr coordinativ dat) De exemplu pentru ionii complecși [Ag(N£[ ) ]* [AgțCNjg]' expresia corespunzătoare se prezintă astfel: [Ag-] [NH P Q [Ag-] [CNȚ W(NH ) -] - ’ [Ag(CW] bje aici ке poate vedea că al doilea complex este mai stabil decât primul Valorile numerice e instabilității sunt cunoscute deocamdată numai pentru foarte puțini complecși • După ciim rezultă din expresia constantei instabilității, concentrația în apă a Un î atomului cen^ral (de exemplu Ag*) este cu atât mai mică, cu cât concentrația modulelor (exemplu Nlî ) sau a ionilor (do exemplu CN'), oare intră în sfera interioară a rapn^ului complex, este mai mare In schimb, concentrația ionilor atomului central ье cu atât mai mică, cu cât această sferă interioară o mai stabilă cent intr’o soluție există vreun precipitat al vreunui electrolit greu solubil, con-uentn Ш QD^or ,йе determină prin mărimea dizolvării produse Do îndată ce ea scade totro? VAf'Uin? Partea respectivă a precipitatului va trece imediat în soluție De aceea, ionii j • d într’o soluție, peste precipitat, anumite substanțe oare formează cu unii din *ш propuși complecși, se poate ajunge, în multe cazuri, la disolvarea precipitatului mare Acest lucru poate fi atins cu atât mai ușor, cu cât este mai valoarea disolvării produse corespunzătoare precipitatului dat AgJ (En CXitIîiA>jUK AgCi P - ) se disolvă ușor într’un exces do amoniac, pe când ь \ p L' — ) este practic insolubil în acesta Ultimul oaz este condiționat do faptul = - - V * * ЛѴѴ* *** v ч к un» * T * V« A* к ' V' ИІѴІІѴІЧУ VV Vil wtrnT v£eunul din ei, partea respectiva a precipitatului va trece imediat în soluție De ionii * într’o soluție, peste precipitat, anumite substanțe care formează ou uj ш ^mpusi complecși, se poate ajunge, în multe cazuri, la disolvarea ordini Wfipleesihr Acest lucru poate fi ațin «We valoarea dizolvării n ’ ^gJ (Ep I ««Arul unui nrodus de disolvare ХЬ ionului folosită în chimia analitică l’e do altă parte ea este ш я $»° °°$' °:*” °;,° °’ O’° , ІЛ П І ««ii structurale obițuulte, să examinăm Na - Oz , Na - O Cu toate acestea, reacția tiosulfatului cu iodul, ducând la formarea tetrationatului de sodiu, indică o altă formulă structurală : Na - ^, Na - g/^O Această contradicție este cu totul înlăturată, dacă se ia pentru tiosulf at, formula complexă : • % • a * w • Q- w :O: H + • ♦ o o tarii, pentru una Una dm el°’ oând analizăm proprietățile sale, iar =£«%x?=a d" ȘȘcrtcsf-As • • • ~ і«„Ыге„ ,nnl 'aș uvmifestându-se numai prin interacțiunea lor, prin includerea deosebirii îniden-iiniW* (p‘u A x V anhidridă azotoasă ca N NO protoxid oxid de de azot azot Anhidrida azotică se prezintă diții obișnuite sunt gazoși Prin reacția cu cuprul metalic încălzit, toți oxizii azotului se descompun complet, formând CuO și N După cantitatea deoxid de cupru rezultată și volumul de azot pus in libertate, se poate stabili formula oxidului analizat Cu excepția N O toți oxizii azotului sunt otrăvitori Pericolul de otrăvire se rește prin faptul ca în acest caz căile respiratorii se irită relativ puțin, dar simptomele sunt foarte grave (dureri de piept, astm puternic, etc ) Cea mai mare parte din simptome apar abia la câteva ore după inspirația lui Inspirarea timp de o oră de aer, care conține , mg oxizi de azot la litru, poate pune viața în pericol Ca măsuri de prim ajutor, i se dau celui intoxicat mari cantități de lapte, i se fac inhalații de oxigen și i se fac injecții de camfor; i se recomandă victimei repaus absolut La otrăviri cronice se manifestă catarul căilor respiratorii, hemoptizii, accelerarea pulsului și distrugerea totală a dinților • * Protoxidul de azot poate fi obținut prin descompunerea azotatului de kcal II reacția : amoniu (NH N ) conform ecuației : NH NO = N O La ° sarea de amoniu se topește, iar la ° începe să se descompună Mai sus de °, descompunerea NH N are loc cu explozie Protoxidul de azot este un gaz incolor, cu miros slab, plăcut și cu gust dulceag In apă se disolvă destul de bine, fără să reacționeze chimic cu dânsa Prin încălzire, oxidul de azot se descompune relativ ușor după N O = N + O + kcal De aceea la temperaturi înalte acesta funcționează ca oxidant destul de puternic De exemplu o așchie arzând slab se inflamează în acest gaz (ca și în oxigen pur) Deoarece desprinderea oxigenului dela NaO are loc numai la o tempera-lUra destul de ridicată, acest gaz care întreține arderea uu întreține cu toate acestea respirația și într’o atmosferă de NaO pur omul s’ar asfixia Respirat ni amestec cu aerul dă naștere la o stare de beție caracteristică, însoțită de ~ n axare-însemnată a durerilor Iii legătură cu acest fapt, protoxidul de azot numit și „gaz hilariant”, fiind întrebuințat uneori în operațiuni ea nar-J ♦ btructura sa interioară corespunde, după cât se parc, formulei: IN rJN = O UtotdJL- >foto*idul de azot obținut prin descompunerea termica a NILNOq conține oa urine de NO, de care poate fi liberat, ducă îl trecem priutr’u soluție de FeSth amestec cu hidrogen i ««-bere - в),se disolva bine nu mima» , „ „ ,i > lovite — dTe, I,de ană absoarbe la oo cca , , Protoxidnl de azot, (temip [()lvenț,i organici I n voiьео]иНі ^aiurate se formează Wțb ;* »“• "“ri m cu amoniac, explodează putei Bi +S !( H)!+w, ni„ , «И -«»»fi » »’ «»»• “ И* »*» N!° c,“l- formarea oxidului de azot N O + kcal NO se vede din fig , la circa deplasat spre stânga, aceste condiții : de Fig — Echilibrul sin te-zei oxidului de azot După cum practic echilibrul este încă stabilindu-se extrem de încet în exemplu, pentru °, spre a atinge starea de e-chilibru, se cer de ore; în schimb la temperaturi și mai înalte îi corespunde nu numai un conținut mai mare de NO în amestecul gazos, dar se atinge și mult mai rapid echilibrul, care pentru ° se stabilește într’o milionime de secundă De aceea în atmosferă se formează întotdeauna NO în timpul descărcărilor electrice t Deși oxidul de azot este o combinație foarte endotermică, el este aproape complet stabil în condiții obișnuite (datorită descompunerii lui extrem de lente) In laborator, el se obține prin acțiunea acidului azotic diluat asupra cuprului, conform reacției: O), care este un gaz de coloare aic oc direct Se cunosc de asemenea Cu + HNO = Cu (NO ) -p NO - H O țieneze сЫтіс cu ара^Ы cedgaZ“ тС”І Г’ ie^tlV pulin solubil, fără să reac-nu prea înalte de яе eaza oxigenul său destul de greu la temperaturi într’o atmosferă dî NO ° ța°dară aPrinsă se stinge, când o introducem eu clorul dă Xwa de nitrS (Qdul suut гоас й е de adiție Astfel galbena Combinarea NO cu oxigenul I ’ T ГТ * “" >"x ■ “ ,h,a"d ™i№ri“'s-l’Si'S*"' ''; «ЙЙ»" ? BHO ■» » « «i dului de âizof ш-ir ’ celelalte pnntiUîî i ~ tapt ce depinde de pna ne pntom « I a obțiuJrea oxi- apaialul Im Kipp (flg xidul do azot foarte pur poate fi obținut prin trecerea gazului sulfuros prin acid azotic cald do densitate , Un [|alt (procedeu practic pentru obținerea NO se bazează pc reaoțM: HNOa + HJ = NO + J + II O in acest scop so toarnă încet acid sulfuric % peste o soluție de *M în raport cu NaN «ii f în raport cu KJ Л Formarea oxidului de azot din elemente este, după cât se pare, o reacție ciclică (VIII» § , )» desvoltându-se astfel, după schema (Zeldovici, ) : O - N —> NO + N N - O —► NO - O ș a m d Cu toate că este atât de endotermic, oxidul de azot (temp de fuziune — ° și de fierbere — °), nu se descompune în mod vizibil în elemente nici la ° In stare solida si lichidă el are coloarea albastră O sută de volume de apă disolvă la ° cam volume de oxid de azot Fosforul aprins numai puțin, se stinge în acest gaz, dar cel aprins tare continuă să ardă Amestecul de N cu mi volum egal de H explodează prin încălzire In soluție, S reduce oxidul de azot până laN , sărurile de Cr-, în mediu acid, până la hidroxil- amina, iar în mediu neutru chiar până la amoniac Tot astfel NO se reduce până la amoniac și cu hidrogenul născând Din contră, sub acțiunea unor oxidanți puternici (CrO , HMnO , HO CI, etc ) NO se oxidează până la acid azotic Ozonul trece ușor oxidul de azot în N O Cu acidul clorhidric,NO formează la temperaturi foarte scăzute produsul de adiție N ‘HCl, roșu, stabil numai în stare solidă o Molecula NO se caracterizează prin distanța dN = , A și printr’o polaritate foarte mică (lungimea dipolului , Â)« In ceea ce privește construcția sa electronică, există trei puncte de vedere esențiale exprimate prin formulele următoare : : N = O : :N=O: : N == O": Prima formxdă clasică nu este în acord nici cu distanța nucleară mică și nici cu mica polaritate a moleculei Alegerea între a doua (Pauling ) și a treia (Nekrasov ), nu poate fi deocamdată complet motivată, ambele însă corespunzând caracteristicelor fundamentale ale moleculei de NO mai bine decât acea clasică : foS^’ in con-exB " ac®’ onfor® A doua din formulele de mai sus ale NO conține două legături simple și unairi-■eleclronică Existența celei din urmă a fost presupusă de Pauling ( ) și pentru alte cazuri, de exemplu pentru molecula oxigenului, care din acest punct de vedere se exprimă prin ă ratni* >era formula : conținând o legătură simplă și două legături trielectroniceJDupă Pauling, 'energia legăturii trielectronice este aproximativ egală cu jumătate din energia legăturii simple dintre aceiași atomi, adică este aproape de două ori mai slabă decât legătura electronică obișnuită Ca și în cazul NO, reprezentarea structurii moleculei de oxigen în forma : : Q = O : cu doi electroni izolați, este mai verosimilă * Reacția de preparare a clorurii de nitrozil (temp de fuziune — % temp de fierbere - °) din NO si CI se face cel mai bine la ° si în prezența cărbunelui de lemn (jucând rol de catalizator) NO reacționează cu bromul, la fel ca și clorul, formând bromura de ni-irozii (NOBr), negru-cafenie In contrast cu NO CI, a cărui descompunere termică începe mai sus de °, bromura de nitrozil (temp de fuziune — ° temp de fierbere — °) ьс descompune parțial chiar la temperaturi obișnuite Produsul iodurat corespunzător îjUn™te clJnofJcut, iar cel fluorat poate fi obținut’ prin descompunere de substituire a cu AgF IHuorura de nilrozil (NOF) se prezintă ca uu gaz incolor, cu temp de fierbere — °, solidificându-se la — ° Din punct de vedere chimic, nitrozilhalogenurile ț® caracterizează printr’o extraordinară ușurință la codarea halogeuului către alte elemente u Wă, fluorura do nitrozil reacționează specific, cu siliciul, borul și fosforul roșu; acesta Рнь In vapori de NOF, ia foc dela sine Produsele reacției sunt combinațiile fluorice respec-yc și oxidul de azot Clorura de nitrozil poate forma combinații complexe cu fluorurile nui Puniăr de metale (Pt, Sn, Sb etc ) « , Prin reacția lui NO ou Fa în h>o NOl‘' humează după ecuația : (T NO - Fa == NO jF - Na, de litrii (NO F) (temp de fierbere - % temp de topire °) Aceasta uu mtart H»>IH » W'Htor «i pretaital "м” "’ййЛп *•—»■> ««I» ‘ ,n,v*: vevii) eonnuis mnidie corespunzând prin structură haloce- XitmamM't (MMțU»’- ;шНП'е Л ?i destul de complicata >e nurilor-do Uit vil poate h o' r solubilă in apă alcool A; a = polaritate (lungimea ca tetravalent; atomul său posedă un electron izolat începând dela aproximativ °, reacția de formare a bioxidului de azot din NO și oxigen devine vizibil reversibilă Stările de echilibru caracteristice la diferite temperaturi sunt indicate în fig , din care se vede că mai sus de ° bioxidul de azot nu mai poate exista sub o presiune normala Dacă se calculează numărul total al electronilor exteriori aflați în molecula de NO se obține cifra ( la azot și * la oxigen), deoarece prin legătura de valență ce se formează de către o pereche electronică, aceasta trebue să constitue un sistem mai stabil decât electronul unic De aceea ne putem aștepta ca moleculele cu un număr impar de electroni (așa numite molecule impare), să fie deosebit de predispuse la diferite reacții de adiție, în speță pentru polimerizare (adică spre o alipire la semeni) Justețea acestei presupuneri este confirmată de faptul că majoritatea sdrobitoare a tuturor substanțelor capabile de o existență stabilă se compun din molecule „pare” Dintre foarte puținele excepții face parte oxidul de azot care,' având în moleculă electroni exteriori, se combină ușor numai la temperaturi joase cu o serie de substanțe, dar cu manifestări vădite de polimerizare După datele măsurătorilor magnetice, la— °, în stare lichidă, conținutul în molecule polimerizate de (NO) atinge % Oxidul de azot solid este compus probabil astfel numai din acest fel de molecule Reacția de adiție a oxigenului la NO este deosebit de interesantă, deoarece constitue unul din cazurile foarte puțin cunoscute în care, odată cu creșterea temperaturii, nu numai că nu se accelerează procesul chimic, dar într’o oarecare măsură chiar se încetinește O explicație foarte justă a anomaliei remarcate reiese din faptul că în reacție intră numai molecule dimere (NO) a căror posibilitate de a reacționa scade foarte repede la creșterea temperaturii Disolvarea NO (sau a N O ) în apă este însoțită de formare de acid azotosr (HNO ) și azotic (HNO ) : NO + H O = HN + HNO Pe când acidul azotic este deplin stabil în soluție, acidul azotos se descompune după reacția reversibilă : HNO Ți NO + NOa + HcO De aceea reacția NO cu apa are loc practic după ecuația : NOa + HaO = IINOa NO Dacă se face disolvarea bioxidului do azot în prezența unui exces de oxigen (aer), atunci NO pus în libertate este oxidat de către acesta până la NOa- ♦іл jwitnnlpt bioxidul de azot in acid In aceste condiții se poate deci trece practic complet ► • * N + H + O = HNO, , > льг fără formarea acidului azotic, ci numai a sărurilor le) » probul 'X' , ,« Гас ta ab,«„ța tai, a unui exces de oxigen DAca, atinpo de exemplu după reacția : nq NaOH = NaN() + Na N H ee formează un amestec de săruri ale acizilor azotos și azotic, deoarece spre deosebire de HN singur, sărurile lor sunt destul de stabile în soluție azotic după ecuația totală : Într’un a unui de exemplu după reacția : J + N + H , HMnO + HN Mn (NO ) + HN ' + H iu Stare să ^ntr’unn’într’aHii": , (W) Potabilă prezența a două structuri H - - N ! i U - N Combinații corespunzând însușirilor bazice pentru IINO pot fi considerați produșii nițrozilului, do formulă generală NOX, în care X este un anion monovalent Deși nitrozilii balogenați (X F, CI sau Br) sunt după toate însușirile lor foarte departe sărurile tipice, totuși alte substanțe cunoscute, de același fel (NOClOj, NOBF , țNO) PtCl ], ete ) se apropie mult mai mult de ele Ca sare a nițrozilului (NOH O ) trebue citat și așa numitul acid nitrozilsulfurie, care se depune uneori sub formă de cristale incolore pe, pereții camerelor do plumb din industria acidului sulfuric („cristale de camere”) Această substanța (temp de topire °) se obține cel mai lesne prin acțiunea SO asupra acidului azotic fumans, puternic răcit Anhidrida azotoasă, N O , corespunzătoare acidului azotos, este un lichid albastru și nestabil în condiții obișnuite Disocierea lui N O după ecuația : N O + kcal = NO + NO începe să aibă loc la — ° și este probabil legată de influența catalitică a urmelor de apă Anhidrida azotoasă (temp de topire — °, temp de fierbere - °) poate fi ușor obținută turnând HN % în picături asupra lui As O (sau pe amidon) NO și NQ formate după ecuația: * HN + As O = HAsO + NO + NO în cantități echivalente și trecute printr’un tub situat într’un amestec răcitor, se combină ușor, deoarece reacția de descompunere a N O este reversibilă, iar echilibrul lui la temperaturi joase este practic complet deplasat spre stânga Anhidrida azotoasă se mai formează {ca o pulbere albastră deschisă)'prin acțiunea scânteilor electrice în aer lichid Sodiul metalic, disolvat în amoniac lichid, în reacție cu NaN dă naștere unei pulberi'de un alb intens, cu compoziția (Nă N )x, reacție care probabil are loc astfel: NaO - N = O , „ ' ’ Na° У °Na : - Na - N = * -* Na N Na Produsul rezultat e stabil numai în absența totală a apei și constitue o sare a acidului hidroazotos (H N O ) Din punct de vedere teoretic, acesta reprezintă hidrazina, în care toți hîdrbgenii simt înlocuiți cu grupe hidroxilice In stare-liberă nu a fost obținut Chiar numai în prezența urmelor de apă (sau la încălzire peste °), Na N O se descompune cu explozie ; Prin încălzirea oxidului de sodiu într’un curent de NO la °, după ecuația : • - ,Na O - NO = NaN - Na N , f^rpeaza laolaltă sarea de sodiu a acidului hipoazotos (H N O ) Aceeași sare poate fi obținută și prin reducerea NaN cu ajutorul amalgamului de sodiu Pentru separarea acidului hipoazotos ne putem servi de solubilitatea foarte mică a sării sale galbene de argint, pe care o tratăm apoi cu o soluție eterică de HC Următoarea formulă structurală corespunde acidului hipoazotos : H - O - N = N ~ O - H, -care este confirmată de rezultatele obținute prin determinarea greutății moleculare a acidului, iar pe de altă parte de imposibilitatea obținerii sale prin reacția HN cu hidroxi-lanuna, după schema ; H NHa - ONOH == HONNOH - H O Acidul hipoazotos liber este o substanță cristalină albă, ușor solubilă în apă, alcool Ș) eter Prin păstrare în stare uscată cât și în soluție, acidul hipoazotos se descompune treptat în produsele sale de bază : JI N O « NaO - и»о Deoarece această descompunere este practic ireversibilă, nu putem considera NaO ca o anhidridă a acidului hipoazotos însușirile acide ale II NgO se manifestă foarte slab (Я »= ’ -», X = V — cu apa, este unul dintre Acidul azotic, produsul de baza а т^па щОг chimice Cantități imense produsele cele mai importau le m minerale, la fabricarea substanțelor a) a“a prinXi proccdeVconsistăT oxidarea catalitică a amoniacului prin trecerea unui amestec de NH cu exces de aer peste un catalizator de platină încălzit pânăla ° se formează oxidul de azot, după ecuația NH + O = NO + H O + kcal care se trece apoi lesne în NO și acid azotic Oxidarea catalitică a cului constitue actualmente amonia-letoda de bază pentru obținerea acidului azotic» Schema instalației industriale pentru desfășurarea procesului lui Ostwald este arătată’în fig Experiența de monstrează că timpul de contact al gazelor din reacție cu catalizatorul nu trebue să treacă de , s deoarece, în caz contrar, oxizii de azot formați la început s’ar descompune în azot și oxigen De aceea catalizatorul, un aliaj de platină și О , rodiu (care dă un randament mai mare de NO decât platina pură), se prepară sub forma unei plase subțiri prin care se suflă amestecul inițial de gaze In practică se întrebuințează un amestec de aer și amo-niac, care să nu conțină mai mult de % Fig — Schema instalației industriale X°lum- Randamentul maxim în pentru oxidarea catalitică a amoniacului OX Z^ revine la % din cel teoretic dubi pr°C®deu (met°da a?a numită a arcului) pentru obținerea aci- аТшіпТиЫ sZ? %fj^ Vtarea mai sa* -ai puțin TTn^ puSTmoduTacesta eraaUZa’ ₽robl«ma realiză™ ‘ehniee a sintezei NO se a aerului pană Ja o temnerati *^ceAsar sa se găsească un procedeu de încălzire format să fie răcit foarte repedeTuTlVoOO Р°*'ЬП ** ар°* amestecul gazos de azot să se descompună invers în azot și ’ aparatajul folosit se uzează foarte repede In afara de ЫрпйЛпГ ln , bisulfatului, ușor fuzibil, NaaSO j greu fuzibil și care nu poate fi muepanat d^cât eu greutate din mediul reacționauț - • мо obținoron acidului azotic din salpetru UNO,, но corni vico cam la temperatura o ialiU acidului format Un randament l'mm'^zulă Dai fiind că în acoșto condiții temperatura SUltH) SOibAIUHlM ,> mrnnnA ЛЯ» П Л П ЯТА f ♦ imtalațioi imlnsl,riale pentru poale i и VAO* еесч ce avo ea renumit di su l - - J- • в W ' W JO Fig — Conducti-biîitatea electrică a soluțiilor de acid azotic conținutul lor procentual în HNO % HNO Greutate specifică , Temperatura de fierbere ,Г , , , , , , , , , , , eontinân^es^HNO- Că *e“PTtura lnaxi,nă d* fierbere ( ») o are soluția d^idTXi ZZntot de eva₽°raiea repetată a HN obișnuit de % înainte de' toate ,ve i\XlZH resPectlvl* Dacă aceștia sunt disolvă de asemenea si Cu Hi/ si A Z° r aceast^ schemă, acidul azotic Cu, Hg și Ag,( aflătoare în seria lui Volta la dreapta hidrogenului Din cele expuse mai sus rezultă că reacția lor cu HN are loc în fond în două stadii Ca exemplu avem pentru cupru : I Cu + HN =±= CuO - N + H II CuO + IIN == Cu (NO ) + H Unele metale (de exemplu Fe) reacționând foarte violent cu acidul azotic diluat, nu reacționează practic cu aciduLcp»ncentrat, în special cu acidul fu-rnans ” Acest fenomen este probabil datorit faptului că la suprafața lor se formează uri strat foarte subțire, dar compact, de oxid insolubil în acid concentrat care apără mai departe de coroziune asemenea „ pasivitate ” a metalului este deosebit de importantă în practică, deoarece în cazul Fe permite să se transporte HN concentrat (cu un adaus de °/o H^SO ) în cisterne de fier Acidul azotic concentrat reacționează asupra a numeroși metaloizi cât și compuși de ai lor tot atât de energic ca și asupra metalelor Astfel, sulful este oxidat (prin fierbere) până la H SO , carbonul până la C , etc Multe substanțe organice (în particular țesuturile vegetale și animale) se descompun prin acțiunea acidului azotic, iar unele se și aprind în contact cu HN foarte concentrat (în spbcial cu acidul HN „ fumans ”) Acidul azotic se deosebește de acidul azotos prin comportarea sa față de HJ Pe când acidul azotos oxidează imediat acidul iodhidric până la iod liber, acidul azotic diluat nu reacționează cu HJ Dimpotrivă HN concentrat oxidează nu numai HJ, dar chiar HC , însă în ultimul caz reacția este reversibilă : , » • У ‘ ч ’ • ~ I Amestecul din voi HNO concentrat și voi de HC concentrat este cunoscut sub numele comun de ,, apă regală ” și acționează mult mai energic decât HNO și HC luate separat Astfel chiar Au și Pt se disolvă ușor în apă regală, cu formarea clorurilor respective, după reacțiile : Au + HNO + HC = Au Cl + NO + H O Pt + HNO + HC = PtCl + NO + H O Ceea ce acționează la început în apa regală este clorul născând, iar pe de altă parte clorura sa de nitrozil, ușor cedată Produsul inițial principal al reducerii HNO concentrat este probabil acidul azotos Dacă procesul este condus în soluții nu prea concentrate, dintre gazele formate prin descompunerea sa, numai NO se separă, deoarece NO în reacția cu apa da HNO și N Astfel, în aceste condiții, singurul produs volatil se dovedește a fi N Pe măsura ce crește concentrația, reversibilitatea reacției de mai jos începe să devină mai intensă : NO + H o HNO + N + kcal Deși echilibrul ei este puternic deplasat spre dreapta în condiții obișnuite , totuși în soluții concentrate se degajă împreună cu N și cantități însemnate de N Reacțiile de oxidare făcute cu ajutorul HN O apar ca procese tipice de autoca-taliză, în care rolul de catalizator îl joacă bioxidul de azot format prin reducere parțială Din această cauză, acidul azotic încetează cu totul să acționeze, de exemplu, asupra cuprului dacă i se adaugă o substanță oarecare capabilă să lege chimic N (de exemplu uree) Pe de alta parte, acțiunea oxidantă a acidului azotic „fmnans", mult mai puternică în comparație cu aceea a acidului obișnuit, se explică tocmai prin prezența lui N a în primul dintre ei Deoarece prin scoaterea acidului azotos liber din sărurile sale el se descompune cu formare de N și N » ne putem folosi de un mic cristal do nitrit oarecare pentru a introduce inițial în acidul azotic catalizatorul său do oxidare întreagă de factori : I L vede, de exem chimiei anorganice nu a și totuși chestiunea aceasta пн NO NO? NjO ♦ i ими, depinde mult de о serie Caracterul produselor ^"t/iraAducătorului, temperatura, etc felul : concentrația acidului, ; ' ( „ndilii rămânând neschimbate), se în-care influențează concentrații a Na H NO ) se prepară prin topire de NaNO cu Na O sau NaOH Cu toate acestea au fost separați sub formă de cristale, perclorații corespunzători, de compoziție [ONțOH)^ CIO , și [N(OH) ] (C O ) Aceste săruri sunt deosebit de interesante prin faptul că în ele acidul azotic sau, mai exact, hidratul mai mult sau mai puțin bogat în apă, joasă rolul de bază Ultima sare se formează (împreună cu NOCIO ) în reacția directă dintre N O și НСЮ , care merge după ecuația : N O - НСЮ = NOCIO + [N(OH) ] (C O ) Este cunoscut de asemenea și bisulfatul [N(OH) ] (HSO ) care se obține prin reacția SO asupra acidului azotic concentrat Ca produși corespunzători funcției bazice a formei obișnuite de HNO pot fi considerați nitramida (NO NH ), nitriții halogenilor (NO Hal, unde Hal = F sau CI) și percloratul analog acestora (NO C O ) Prin reacția HNO anhidru cu fluorul, la °, se poate obține de asemenea și un produs de substituire a hidrogenului acidului azotic cu fluorul și anume fluornitratuî Reacția sa de formare decurge astfel: F - HN = HF - NO F Fluornitratuî este im gaz incolor cu miros sufocant, caracteristic, lichefiindu-se la — ° și solidificându-se la — ° La păstrare el se descompune destul de repede, iar m contact cu unele substanțe organice (alcool, eter, etc ), provoacă o explozie In apă, riuornitratul se disolvă destul de bine, descompunându-se relativ încet Reacția sa cu o soluție diluată de NaOH are loc probabil după ecuația : NO F - NaOH = NaN - F O - H O ф Reacția cu o soluție concentrată de NaOH este însoțită de punerea în libertate a oxigenului, cu qhri Permanganatul ca și cu majoritatea metalelor, N F nu reacționează, -пігИ* Ș I OI dă produse de adiție, galbene și solide Sub formă de compuși dubli cu C T aU] seParate substanțe analoăge fluornitratului cu toți ceilalți halogeni (Ușakov Nitrații încălziți peste temperatura lor de topire (uneori chiar numai la a m ger ea ei) se descompun, iar caracterul descompunerii depinde de natura ca ionului Sărurile metalelor mai active (așezate în seria lui Volta la stânca iar sărurile celor Formare de oxizi iar cele și mai în libertate a metalului Mg) tr« !» ni riții —Г-** eu pipere »xiSe; lui nntin active (Mg-Cu) se descompun cu „ puțin active (la dreapta Cu)’ cîe descompunere termică a nitra Drept exemplu pot servi reacțiile de mai jos, tilor : > NaNO = NaNO +^ Pb(N )> = AgNO — Ag + N Caracterul inegal al desfășurării acestor reacții este condiționat de stabilita-dar totuși mai stabil decât oxidul; ambele combinații ale Ag sunt nestabile și din acest motiv se separă metalul liber Din cauza ușurinței cu care sărurile acidului azotic cedează oxigenul la temperaturi înalte, amestecul lor cu substanțe inflamabile arde extrem de repede Pe aceasta se bazează întrebuințarea nitraților în pirotehnie și la prepararea pulberii negre de vânat Pulberea neagră reprezintă un amestec foarte scrupulos^ dozat de К N , sulf si cărbune Prima retetă cunoscută pentru prepararea ei este data intr o carte scrisa prin anul si intitulată „Cartea focului” de Maxim Grecul Aceasta rețeta suna, astfell: „la o Hvră de sulf viu, livre de cărbune de tei sau de salcie, livre de sihtră r arama toarte mărunt aceste trei substanțe pe o placă de marmoră și amestecă-le” Asa numita pulbere '„normală” % KN , % S și % C corespunde aproxi-iativ compoziției KN + C + S, dar în general cantitățile respective dm fiecare component variază cu diversele calități de pulbere Reacția de ardere a pulberii negre are loc după ecuația totală aproximativă : deși se formează parțial și СО, K CO , K SO șiK S Din cauza prezenței de substanțe solide în produsele de ardere, explozia pulberii negre este însoțită de fum Din contră, piro-xilina nu dă-naștere la produse de ardere solide și de aceea pulberea de pușcă preparată pe bază de piroxilină arde fără fum („pulbere fără fum”) După caracterul acțiunii lor, toate substanțele explozive se împart în : iniția-toare, brizante și de lansare Primele, (detonatorii de tipul azidei de Pb), se caracterizează prin viteza mai mare de descompunere și care poate fi provocată prin acțiuni pur mecanice : lovire, ciocnire, etc Substanțele explozive inițiatoare sunt întrebuințate la încărcarea capselor pentru cartușe de gloanțe, obuze, mine, etc Substanțele explozive brizante (sau de fărâmițare) se caracterizează prinți o vitesa ceva mai mică de descompunere, care este totuși foarte mare De exemplu, vitesa de răspândire a undelor exploziei piroxilinei este de m/s In această descompunere aproape instantanee, aerul opune o rezistență imensă creșterii brusce a volumului sistemului, creștere care^însoțește explozia De aceea această explozie și fărâmițează cele din jur brizante sunt întrebuințate la încărcarea obuzelor, minelor militare, bombelor de avion, etc , cât și în diferite lucrări de minare de exploatare De obiceiu acestea \ m cauza detonației, adică din cauza exploziei unei mici cantități de sub- stanța inițiatoare oarecare, ce are loc în imediată apropiere explozive de lansare explodează numai din cauza detonării și se carac-a undelor^cxПІО ІРІ ЛІП£°і£е аѣ Ѵ ma* lung ?Ѳ descomPunei'e Astfel, vitesa de propagare a vRetei relativ rniH гЙГ? PentrU lncarcarea cartușelor de gloanțe și de obuze Ca urmare au timn să nară нея rog ^compunere a substanței explozive de lansare, glonțul sau obuzul йУг^ Ș A , N S • N J Cil ultima pot fi obținute în amoniac lichid sărurile unor metale Prin acțiunea asupra azoturei de sulf a S (’l se formează o combinație cu constituția N S C , în care radicalii] [N S J joacă rolul de cation monovalent, analog amoniului In afară de clorura ee mai cunoaște și o altă serie de săruri Prin încălzit* soluțiilor de' Щ ,ire loc desconipuneren azoturei de sulf £Жо se Solidifică în cnstale cenușn-violet Iste nestabil și se descompune dela sine cu - e disolvă, dar se descompune tieptat tiu absenta luminii este sau lovire N B se descompune eu formare de amoniac și sediment de cu explozie , § Ciclul azotului Azotul U ®/ azot intră în compunerea tuturor pentru viața organizată Aproximativ o°rgaI i meior vii In natură, acest substanțelor albume"f^Xn Xb determinat de transformări element trece neîntrerupt pnnrr foarte variate tmnsformări ne vom folosi de schema ІртХе Л N »er«t«re ăgelil" md cațulor arătate în expunerea ulterioară : Mica stabilitate a combinațiilor azotoase în condiții de temperaturi înalte •și exces de vapori de apă ne obligă să presupunem că la formarea scoarței pământului și la răcirea sa ulterioară o mare parte a azotului atmosferic s’a păstrat în stare liberă Minereuri conținând azot, ca de exemplu, nitriții, chiar dacă s’au format în cantități însemnate, au fost probabil îngropate în straturile profunde ale pământului și izolate de suprafață prin imense masive de roce mai ușoare și mai volatile Combinațiile azotului legat, necesare materiei superior organizate, substanța vie, s’au putut forma la suprafața scoarței terestre abia la o răcire suficienta a ei Neobișnuit de desele descărcări electrice, puternice și îritr’o at-mosferă caldă și umedă, a epocilor geologice îndepărtate au condiționat o disociere parția â a vaporilor de apă în elemente cât și combinarea energică a azotului atmosferic în NO Oxidul de azot a trecut apoi în NO , si acid azotic ce nimerea odată cu ploaia pe sol, neutralizându-se în sărurile existente în acesta ЙоіХіТ “’t ? Ca,bonice)- Astfel formarea primei combinații în sol a azotului legat se datorează, precum se pare, furtunilor ( ) ria ееа“та^тшХа ?“ ОГКапі tonă de gunoiu conține cam й и ішіЕ'ні C'l*^' Ugli,|,,le O,U' Ш“,е e te folo ita Peut’ □ tu) tu unu Г *; Л’** *S"'lUl ca bum ba’ extrase din rezultatul este că ’ep sa scadă din au iu au Este evident că extragerea sistematică a combinațiilor azotului și altor elemente mai importante pentru desvoltarea plantelor poate fi oarecum compensată prin introducerea de combinații ale tuturor acestor elemente sub formă de îngrășăminte de natură minerală* Acest lucru se atinge pe’ calea introducerii lor sistematice în sol, ceea ce se vede limpede în diagrama înfățișată în fig IBS* Deși fertilitatea solului este influențată atât de natura semințelor cât și de sistemul de prelucrare mecanică, totuși utilizarea de cantități suficiente de îngrășăminte are o importanță fundamentală ’ ^> t: / • ■ fO Consumul mediu de îngrășăminte minerale (y/ho) c Fig -r Variația recoltei în funcție de cantitatea de îngrășăminte de natură minerală- * • t • într’un sfert de secol, din până în , producția mondială de azot legat s’a modificat radical, atât în volumul ei total cât și în ceea ce privește repartizarea pe diferitele metode de fabricație, (în mii de tone) r Metodă Anul Salpetru natural x- ’ ■ Cocsificarea cărbunelui • Salpetru norvegian • Cianamida de calciu ■> * •• X Sinteza amoniacului Total ъ i ♦ • " ' ' ' > • * * După cum se vede din datele de mai sus, rolul de bază în obținerea compușilor azotului îl joacă actualmente sinteza amoniacului * » * ' § Fosforul Fosforul a fost descoperit do Brandt în și este unul dm cele mai răspândite elemente, alcătuind cam , % din numărul total de atomi ai scoarței terestre El are o importanță excepțională pentru viață, deoarece intră în compoziția substanțelor albuminoide ale organismelor animale Și vegetale (în special în țesutul nervos și cerebral) fosforiți compuse In natura, a a ai ю în snecial sub forma mineralului numit In natură, fosforul se întâlnește J zăcămintele de fosforiți compuse pălit [vCa Cl (POț) ‘^CașFf ^^^„uHtăti însemnate cantități de fosfor intră in Ca, (PO ) laolaltă ®«dl/țr,Je *“Jarece ’apatitul și fosforiții constit e materia în compoziția oaselor și dinților J nd în eftnd sSurii Ucbide acu- Procesul obținerii „i, Pe, fundul cuptorului La început se formează fosfura de саіеіщ ар ’ îu douil etape principale ,p ’ Cag(PO )g + C = '** Ca „ M„, w Ca (l () ) - б Ca P = CaO -|~ P I - а modificări alotropice, cea roșie și cea albă ' * nit ni'in această ultimă reacție, combinându-se cu S O , dă silicatul de calciu SiO (!aSiOn) După cum arată experiența, prezența SiO în amestecul inițial (CaO r * non(,r’u desfășurarea procesului, cu toate acestea îl grăbește mult (pesoco-temperaturii do topire a lui Cu (PO ) și a legării lui CaO ) • • Pentru fosforul elementar sunt cunoscute câteva dintre care numai două se întâlnesc mai des în practică, Printr’o răcire rapidă a vaporilor de fosfor se obține întotdeauna forma albă, caracterizată prin greutatea specifică , temperatura de topire + ° și temperatura de fierbere -|- ° In apă, fosforul alb езЬе practic insolubil, dar se disolvă bine în sulfura de carbon In comerț fosforul vine sub formă de bastonașe Se păstrează în apă și pe cât posibil, la întuneric Fosforul alb, cu timpul, trece treptat (și foarte încet) în forma roșie mai stabilă în condiții obișnuite, ceea ce se petrece cu eliminare de căldură (căldură de trecere) v „ » ‘ - к P (alb) = P (roșu) - kcal Procesul se accelerează simțitor sub acțiunea luminii și în special în prezența urmelor de iod In ultimul caz, reacția are loc destul de repede la °, fapt de care se ține seamă la prepararea fosforului roșu în tehnică Fosforul roșu este o pulbere cu greutatea specifică aprox , , insolubilă în sulfura de carbon și volatilă la o încălzire puternică Vaporii săi prin lichefiere dau din nou fosfor alb Acesta, spre deosebire de cel roșu, este foarte toxic Cele mai mari cantități de fosfor liber sunt întrebuințate în industria chibriturilor; și el este de asemenea foarte important pentru industria de război Combinațiile fosforului sunt folosite mai ales ca îngrășăminte de natură minerală Unii produși complecși organici ai săi (fitina, glicerofosfații) sunt întrebuințați în medicină ca tonici ai sistemului nervos , Л Л ai apt pentru reacții decât cel roșu; de exemplu oxidează încet la aer chiar la temperaturi joase și se aprinde • W * a' * r- * • • * w • • * • * л • * In stare lichidă (precum și în soluție), iar în stare "gazoasă mai jos de °, fos-forul este tetravalent, iar molecula de P are o structură de tetraedru regulat (dpp = , A)-Peste °-începe să se descompună în molecule biatomice (d pp = , Â) Mai jos de — % fosforul alb obișnuit se transformă într’o altă varietate, de asemenea incoloră, care poate fi obținută din soluție de sulfura de carbon, sub formă de cristale minunat construite Prin cnstahzarea fosforului în bismut topit ori prin încălzirea formei albe sub o presiune de at„ ia naștere fosforul violet, cu greutatea specifică , Fosforul ‘ ’ rintă, după cât se pare, o transformare cristalină măruntă foSf?r Obt“Ut P™ “Oâlzirea celui albia » ЬЫ XJXi^iX PeOffiCâ ’ ’ conducând • * * • • >• Г-W z • * • * \ • f , -• Deși în moleculă sunt conținuți trei hidrogen, acest acid hipofosforos este numai mono aci dy (și de aceea destul de tare), ceea ce este și în concordanță cu formula structurală ce i se atribue : II — О ч /Н • • Np/ O Sărurile acidului hipofosforos (hipofosfifi) se disolvă bine, cum e și firesc, în apa * Bhire liberă acidul hipofosforos (K ~ -’) poate fi obținut printr’o dea -jompu nere eu o substituire a sării sale de bariu, care poate fi ușor purificată prin lectista-^ * sulfuric, După concentrarea cât și răcirea soluției, el se separă sub formă da hin f * Jnar^ bicolore, topindU’Se la , ° (descompunându-se la încălzire mai înaltă) Acidul P totforos poate fi de asemenea obținut pe calea reacției PH ou o suspensie de iod în apă, H P » elste ușor se «duce până la ^',|t M** e tC "n — de către rezultatele analizei roentgenografice Q nll este oxidat nici de oxigenul din aerși ă, în soluții diluate și la rece,JU•f SU() ft fost confirmata direct ristalelor de hipofosfitul de amoniu , • / în /Iрпрпdenla de condiții? duce la for Reacția ioslorulut cu oxigen^ fo,f rului într’un exces de oxigen (sau marea a diverși compuși nn al e o caracteristic și, mai stabil, anhi- , “„"'pr"»;?, ’ id re Ltă « temperaturi obițnmte e obține m «penal anhidrida fosforoasă P O Aceasta este o masă la - ° și fierbe la ° Ca și otrăvitoare încălzită in aer trece in PaO temperatura obișnuită, iar care poate fi observat la întuneric Cu apa rece, P O lormeaza cu acidul fosfor os (H PO ): cristalină, albă, semănând cu ceara, care se topește si fosforul alb, anhidrida fosforoasă este foartt Г чсѵс ш ■ a ș, oxidare care are loc treptat și la reacția este însoțită de fenomenul ,,fosforescenței , " “ încetul V ^ Datorită clarei presiuni a vaporilor anhidridei fosforoase ( mm, chiar la °), poate fi ușor separat prin distilare de P O mai puțin volatil In solvenți organici se disolvă bine Determinarea greutății moleculare a anhidridei fosforoase, atât în stare gazoasă, cât și în soluții, duce la formula dublată (Р б), căreia îi corespunde structura spațială arătată în fig Reacțiile sale cu apă fierbinte și cu HC gazos au loc după ecuațiile : Fig — Structura spațială a P O • X I Oxidul format Reprezintă ^ * - I - —— — ~ -Ț- X V/ • • • * * /f = - - ) este mai ușor de obținut prin hidro- /firii lo f°r și evaporarea ulterioară a lichidului până la începerea cristali- Până Ш rcac^‘? anhidridei fosforoaso cu apa Cu hidrogenul născând, HaPOăse reduce P I H , Jar prin încălzirea acidului anhidru are loc descompunerea : І ‘ И РО « I PO + PH are însușiri puternice reducătoare, totuși nu este oxidat \ numai în prezența ?Btc'interesant faptul ей deși НгРО oxteXză lot h 'i p’Jr (cțre P’! con'ino -cu atât mai energic acționează substanța arătată; ZnCl CaCla NaOH H SO ' KOH P O ’ , , , , , , După cum se vede din confruntarea de mai sus, P O întrece cu mult toate celelalte substanțe în ceea ce privește acțiunea deshidratantă Reacția P O cu apa duce la alipirea de molecule din H O și în funcție de numărul lor se pot avea următoarele forme de hidrați : P O +* H O = HPO (acidul metafosforic) P O + H O = H P O (acidul pirofosforic) P O + H O = H PO (acidul ortofosforic) După cum se vede mai sus, acidul ortofosforic este cel mai bogat în apă, fiind numit de obicei, pur și simplu,, acid fosforic Printr’o încălzire puternică, •apa se desprinde și se formează consecutiv formele piro și meta, după reacțiile : XX X ~ xxx ѴЛЗ "Г i r vy Invers, prin acțiunea apei asupra formei meta aceasta trece în forma piro și -apoi în orto Deoarece această trecere are loc la rece, foarte încet, fiecare din acizii examinați reacționează în soluție ca o substanță individuală Mai jos sunt arătate formulele lor Structurale : HO OH OH - HO - P HO OH OH „ t • Acidul pirofosforic se formează printr’o încălzire prelungită a acidului orto-losionc până la ° El se prezintă ca o masă sticloasă și moale, ușor solubilă în apă recerea inversă la ortohidrat are loc destul de încet la rece Prin fierberea soluției, mai m n prezența acizilor tari, trecerea devine simțitor mai rapidă л Acidul pirofosforic este tetrabazic, • iar în privința facilității de disociere primii Т-Ж? ai ăi e de ebesc mult de ceilalți doi (Kx== Г - , K ~ ’ - , K = ‘ - » o ) In privința sa se cunosc numai două sorii do săruri, acide de tipul MâH P» ? Ъіпа * ^^ P^MiPgOȚlîncareM estouncation monovalent) Primele se disolvă de obicei лппі П iun )ar H ^lble lor prezintă o reacție ușor acidă Dintre sărurile de tipul al doilea Snlnini nunia’ sărurile de Na și К și cele ale unor metale mono valențe mai active yiue lor au o slabă reacție bazică Toate sărurile acidului pirofosforic sunt toxice* în IncaJziț mai departe până la % acidul pirofosforic se transformă treptat PqO m We care aro înfățișarea unei maso sticloase El so obține și prin reacția renege э(, w-x a®?de ™“” рт“*” ,or""re* metafoefatului de sodiu, prin calemarea sărurilor • Na(NH t)HPO = NaPO + NH + V Metafesfatul de sodiu topit reacționează ușor cu oxizii metalelor, formând ortofosfații corespunzători, după ecuația : NaPO - CoO = NaCoPO NaPO - Cr O = CrPO - Na PO Deoarece fosfații obținuți au deseori colori caracteristice, formarea lor este folosită uneori pentru găsirea metalului corespunzător Pentru diferențierea acidului fosforic (orto) de acizii meta și pirofosforic s€ folosesc reacțiile acestor acizi (și a sărurilor lor) cu azotatul de argint Acesta, în prezența ionului PO " formează un precipitat galben de Ag PO , iar în prezența ionilor P O "" și PO un precipitat alb al sării de argint respective Ultimii doi acizi se deosebesc unul de celălalt prin acțiunea lor diferită asupra albuminei : acidul pirofosforic nu o coagulează, pe când cel metafosforic o coagulează ю- НоЛРОс Dintre acizii fosforului pentavalent are o importanță practică mai mare ortohidratul (H PO ) In stare pură el este cel mai lesne de obținut prin oxidarea fosforului elementar cu acid azotic, după reacția : noh po^ tfO f) ' t O° Temperatura In industrie, H PO se obține pornind dela P O , produs prin arderea fosforului (sau a vaporilor săi) în aer Acidul fosforic se prezintă sub formă de CnsțaLe *ncol°re’delicvescente și care se topesc la In comerț se găsește de obicei sub torma unei soluții apoase concentrate ( ] r, к-r ' de cons,stenVa unui sirop dens Cu apa, H PO, tor^S^f fati- ®eutmeTCa Ь Orice proporții In opozită cu sodiu mult! alțl compuși ai fosforului nu ^ste Fiind „n -a -i • , ?* Пи аГе ProPrietăți oxidante ’uri de еѵотпгьі» dle’ poate să formeze trei serii de săruri, de exemplu : Săruri acide ♦Sarea neutră Toți fosfații | NaH PO fosfat de sodiu primar Na HPO„ fosfat de sodiu secundar N“:ipO fosfat de sodiu terfiar Primari se disolvă bine în apă, inr cei secundari și terțiari sunt solubili foarte puțini, în particular cei de Na (fig ) De obicei fosfații sunt incolori, așa cum este ionul PO "' Compușii acidului fosforic au variate utilizări practice în diferite ramuri de industrie (ceramică, textila, etc ) și în medicină Importanța lor pentru economia rurală este însă deosebit de mare In particular aceasta se referă la fosfatul acid de calciu, de compoziție Ca (H PO ) care constitue baza îngrășămintelor de natură minerală conținând fosfor, superfosfatul Fig — Schema fabricației superfosfatulni- Ionul PO “, conținut în fosfați, reprezintă un tetraedru regulat ( se separă mai întâi din fosforitul natural acidul fosforic, după ecuația : Саз(РО ) + H SO = H PO + CaSO | Separându-se astfel de CaSO ce s’a depus ca precipitat, se tratează cu acest acid o nouă Porție de fosforit: ' Ca(PO ) + H PO = Ca(H PO )a neori în locul acesteia se neutralizează pur și simplu H P cu hidroxidul de calciu, precipitatul obținut (CaIIPO H O) fiind do asemenea un bun îngrășământ Pe multe НігУѴ ,r e au caracter acid),, fosforul este asimilat destul de bine de către plante/ direct losfontul mărunt măcinaț (așa numita făină fosforitică) ce m concentrare ulterioară a elementelor necesare plantelor devine din ce în nai importantă prepararea do îngrășăminte mixte ce au luat repede o mare desvoltare ai important este așa zisul „amafos" [amestec de aproximativ % NH H PO și - amoniacului cu acidul fos- % (МИННИЧ, nșov ll<> X'simplu și " ‘^^опаЬлЗа între- ort Ueam tonă 'oblonește т este demn t de conven aiocul do nmofos en К Na clclllentele și cele mai necesai p în sfera interioară a complexului — Нз ncid foeforic acid foaforoR acid hipo- fosforos oxid de sare de fosfoniu fosfonîu liberă decât oxidul fosfoniului, пнn ii'emnpuri "organici care-i corespund sunt cunoscu i Formulele aratate demon-După cum te vede, cifra de coordinație a fosforului în toți compușii examinați este aceeași și anume: patru ~ Sunt de asemenea eunoscute combinații ale fosforului avana o cifra de coor-dinatie mai mare si anume șase Deși liidratul anhidridei fosforice de tipul H PO (P O oO) nu exista nici în stare liberă, nici sub formă de săruri, totuși produsa lui pot fi ușor obținuț i, în aceștia însă oxigenii sunt înlocuiți cu radicalii acizi ai unor alți acizi, în speță AloOy-Ч Mo O ’ -, WO -, W O - Acizii complecși de acest gen sunt numiți heteropoliacizi Din acești compuși cu fosfor are importanță fosfomolibdatul de amoniu, de compoziție (КН )з І [Р(Мо О )в] Formarea acestei sări greu solubile și cu o coloare galbenă interesantă este des folosită în chimia analitică pentru căutarea H PO Reacția are loc după ecuația: ' • , • H PO (NH ) MoO HN — (НН )зН [Р(Мо )з] | NH NO Ю H O Pentru fosfor se cunosc doi peracizi : perjosforic (H P O ) și monoperjosforic (H P ), analogi prin constituția lor peracizilor respectivi ai sulfului, după cum se poate vedea din formulele structurale de mai jos :' OH OH OH л I * I () — p — — — p — o o = P — o II OH' OH OH sau cu H O Atât acești se сатае- Dintre aceștia, primul se formează prin reacția acidului pirofosforic eu П O prin oxidarea electrolitică a fosfaților, iar al doilea prin reacția lui P O en s n tafae^prfa uSȘ RftîSfljț Mm-арУ‘Іа H “Perf “sf»ric io eomliți obișnuite, dar care но descompune cam la "°Cu ap» p O dîTd' “‘W * rm combinarea directă a fosforului > lRa* J acidul perfosforie sau a soluției lor în sulfură do carbon) se obțin /U , ^lu- lucălzirea amestecului lor portante sunt cele ce corespund în comnozitii or m cele mai im-um-ia sau alteia depinde de cantitățile relative ale ambe? V ’ formarea n нерагаіе toate trei H dfm ile Hu|, f,,, ,,,,-, o "-ПаВиЙ l’" h compacte și care se topesc res- ° si " Deocamdată o întrebuințare practică (în fabricarea cbibritu-peotiv la 'pjgjjț * rilof) punc(;o)o (le fierbere ale sulfurilor examinate simt foarte ridicate (rosp , ’ prțn încălzire și în absența aerului ele fierb fără descompunere, iar densitățile ™ ^/i\r corespund formulelor înfățișate mai sus In raport cu primele două, aceeași x arc loc Și în soluție, pe când pentru P S s’a găsit, în sulfura de carbon, o greutate S bnikră dublă Ultima sulf ură poate avea și sub fbrriiă solidă două stări alotropice n!J? Cea mai stabilă dintre ele, colorată închis, este solubilă într’un grad însemnat ț C Ifură do carbon, fiind compusă probabil din molecula de Р Йго« La temperaturi obiș-ÎU ’n si în aer uscat, ele sunt deplin stabile, iar prin încălzire se inflamează (Р Я chiar la si ard In prezența umidității P S nu se modifică la temperaturi obișnuite, dar tdti-ele două sulfuri se descompun încet cu apa, cu punere în libertate de II?S In afara celor ătdo mâi sus, este cunoscută (dar relativ puțină), o sulf ură de compoziție P S Au fost obținute* de asemenea și telururi și seleniuri ale fosforului v Pentru acizii oxigenați ai fosforului analogi compușilor sulfuroși, sunt cunoscute sărurile acizilor tiojosforic (H PS ), tiofosforos (H PS ), tiohipofosforos (H P Se) î aceștia $ pot obține cât mai ușor prin topirea unor cantități foarte precise de-metale aferente, fosfor și sulf Acești compuși, în majoritatea cizurilor colorați, pot fi adesea separați din aliajele lor, sub formă de cristale, cu puncte de fierbere determinate Este interesant de observat că în formarea lor M PS (în contrast cu H PO ) joacă rolul de acid tribazic Majoritatea sărurilor studiate sunt insolubile în apă, iar cele solubile (sărurile de Na, К etc ) sunt descompuse lent de apă, cu eliminare de hidrogen sulfurat și formare de compuși de substituire ai sulfului cu oxigenul, de exemplu după seria: Na PS Na PS Q Na PS O Na PSO Na PO Dintre membrii intermediari corespunzând seriei de oxisulfuri de fosfor, au fost obținuți în stare liberă P ,-galben deschis (punct de topire °, punct de fierbere °) Se cunosc de asemenea mulți produși de substituire ai grupelorhidroxilice în acizii oxigenați ai fosforului cu grupa aminică (— NH )sau cu grupa iminică ( = NH) In speță au fost obținuți acizii amidofosforic NH PO(OH) și (NH ) PO(OH), prezentăm du-se sub aspectul unor substanțe cristaline incolore și care se disolvă ușor în apă Primul dintre acești acizi este bibazic, pe când al doilea poate fi chiar pentabazic (pe seama substituirii cu un metal nu numai a hidrogenilor hidroxilici, ci și a celor -amoniacali) Pentru ambii acizi sunt mai caracteristice sărurile lor greu solubile de argint Combinațiile halogenate ale fosforului se formează pe calea reacției directe a elementelor, având loc de obicei cu mare energie Halogenurile de tipul PHal și PHal sunt cunoscute pentru toți halogenii (în afară de PJ ), însă importanța practică o au dintre ei, numai produșii clorului Triclorura de fosfor (PC ) se prepară prin acțiunea clorului uscat asupra fosforului în exces Acesta din urmă se aprinde astfel dela sine, arzând cu flacără galben deschis, după ecuația : friclorura de fosfor este yn lichid incolor, care fierbe la ° și se solidifică la — ° In aer umed PC fumegă puternic, iar cu apa reacționează energic, după -ecuația : PC - H O = H PO + HCI •devenind astfel cloranhidrida acidului fosforos Prin acțiunea unui exces de clor asupra lui PC se formează ușor cristale incolore de pentaclorură de fosfor (PCI ), distilând la ° : PC + CI, X + kcal ^upacurn se vede din ecuație, această reacție este reversibilă, iar echilibrul ei cpinde, în conformitate cu principiul lui Le Chatcllier, și do temperaturi și de () complot deplasată spre dreapta, este complet descompus de că-arc loc în două stadii : pr Л Pf Ш cu formare tn Mure liberii, nn lichid incolor, Истина ui пи în ЙЙаіА după dJitermUi făcute în soluții) sintezele diferitelor - P I d pe (А) a ГШ Й , ' ° gaz incolor , ° , lichid incolor , ° , , n , ° , cristale roșii Temperatura de topire Se cunosc de asemenea halogenuri mixte de tipul PHal , ca de exemplu PF CI (temp» do topire ( % temp de fierbere — °) Toate aceste combinații se descompun ічѣ N/ N eu distanțele , nv /і -' Л f К Mvuotură ciclică umdongă » Pin punct- ile vedere lor în raport, cu aeținnoa 'И"' ; ее ' îu vt^cțio cu npm nro юс игры, de asemenea (fiind însă ma i puțin hi ' n(|)rezintă o substanța cmiaima nivv v a națiilor examinate Ihnlro ;м » іл )( |;;, ) ij(, de compoziție P N C F (temp de to- y,l>;N„Cl (temp N r^’irJ "î° X ’ ? Щ PN + Nl‘wo wun,ia “ - pWUiwl ll*’ > °Яеіи' amoniac lichid are ha- li - HON )■ Ы Ц a bazei slabe De exemplu pentru LH COONa in soluție decmormala la °, avem : b I - - - I/ I, - = , - v ciabileEZÎâtb»tda*C)ă ‘?‘nb ®le »ub»ț““țe «are formează sărurile sunt puțin diso-uabile, (atat baza cat și acidul) echilibrul hidrolizei, de exemnlu Hună ^b™» • CH COONH + HOH ’ ѵАишиіщ uupa senenia : CH COONH, + HOH X CH COOH + NH OH iit " Reacția soluțiilor unor astfel do săruri depinde do tăria relativă a acidului neutră ceea cc are loc, do exemplu în hidroliză CH jfjOONIl А-ЖЛ-* * *a A a ♦ vu l > ж ж « ж tia neutră a : acesteia e Iu practică ne întâlnim mai dos cu hidroliză sărurilor cuprinzând în con stitutia lor un ion polivalent al componentului slab (acad sau bază) și ioni mono vălenii ai celui tare Ca rezultat al hidrolizei unor astfel do combinații, de exem piu Cu Cl și NâgCO , se formează de obicei respectiv săruri bazice sau acide “ - - - - ио] ( Cu(Ojp + Ц " + ПОН X НСО/ +ОІГ • a bazei In cazul particular al egalității lor în aceasta privință, ea ponto fi și Astfel că roue-soluției unei sări nu dovedește prin ca însăși absența hidrolizei CuGL + НОН X Cu(OH)CI + HC sau Car* NaâGO + НОН X NaHCO, + NaOH sau СО Hidroliză acestor săruri nu poate merge de obicei mai departe decât până la formarea unei baze slabe libere sau a acidului, din cauza acumulării în soluție a ionilor corespunzători sau OH' Excepție fac acele cazuri în care proprietățile bazice (sau acide) ale componentului polivalent se manifestă extrem de slab De aici fac parte, în special, anhidridele halogenatc de tipul SO CL, РС р etc , ale căror hidroliză are loc practic până la capăt Mai jos sunt confruntate (din punctul de vedere al reacției soluției și caractm-ul produselor obținute), cazuri izolate posibile în hidroliză sărurilor La baza comparației simt luate pe de o parte tăria acizilor cât si a bazelor respective, iar pe do altă parte felul sării în raport cu valența cationului și antonului I O bază tare și un acid slab Reacția soluției este bazică Independent do valența cationului și aniopului, pot surveni următoarele cazuri speciale : â) Atât cationul cât și anionul sunt monovalenți Rezultatul hidrolizei este un liber si o bază liberă : NaCN - H NaOH - HON • ■ ‘ ’ acid sau în ioni for CN’ - H o HCN - OH’ ; b) Cationul este monovalent, anionul polivalent Acesta este un caz mai tipic So cază ca rezultat al liidrolizei săruri acide și baza liberă Ca exemplu : Na PO - H O Na HPO - NaOH sau P '" - H O <> ПРО/' - La o cantitate mai mare de apă, hidroliză continuă parțial: Na HPO - H O NaH PO - NaOH ’ sau HPO ” - H И РО/ - OH’ Nu se ajunge totuși până la formarea unui acid slab liber, din cauza acumulării în soluție a bazei libere (ioni de OH’) c) Cationul este polivalent, iar anionul monovalent Un caz relativ rar Ca rezultat al hidrolizei se formează aci o sare bazică și acidul liber Totuși reacția soluției este bazică, deoarece sunt mai mulți ioni de OH' ai sării bazice (formată de către o bază puternică} decât ioni de H- ai acidului slab Exemplu : Ba(CN) - H O Ba(OH)CN - HCN sau CN' - HâO HCN - OH'; d) Atât cationul cât și anionul sunt polivalenți Acest caz nu so întâlnește în practică* deoarece combinațiile referitoare sunt insolubile în apă II O bază slabă și un acid tare Reacția soluției este acidă: ■ a) Cationul și anionul sunt monovalenți Ca rezultat al hidrolizei so formează o bază liberă și acidul liber Exemplu : NH NO - H O NH OH - HNO ' sau NH* - HâO NH/OH - H‘; b) Cationul este polivalent, iar anionul monovalent Caz mai tipie Ca rezultat al hidrolizei se formează săruri bazice și acidul liber Ca exemplu : AICI , - H O Al(OH) (CH COO) - CH COOH Al(OH) (CH COO) - H O A (OH) CH COO - CH COOH, iar sarea de aluminiu a acidului sulfhidric și mai slab, hidrolizează direct până la, baza și acidul liber: A S - H A (OH) - H S П O bază tare și un acid tare Reacția soluțiilor unor astfel de săruiî cu turnesolul este neutră, deoarece hidroliza lor nu are loc practic (mai exact, are loc într’un grad atât de mic, încât ea nu не reflectă în schimbarea colorației turnesolului De aci fac parte Nai’l, KNO Na SO , BaCl , etc Deoarece formarea mo leculelor ned isociabile ale acidu lui sau ale bazei este posibilă în soluția oricărei sări, ne putem aștepta ca hidroliza (chiar într’un grad neînsemnat), să aibă Joc chiar și pentru К CI, NaNO etc Astfel că egalitatea deplină a concentrației de ioni ІГ și Ol Г este-posibilă doar în cazul deplinei egalități a tăriei bazei cât și a acidului aferent Totuși din cauza sensibilității relativ reduse H' sau OH’, hidroliza multor să- HH+Gl СИ с Но £ aoz ao^ аоб ом o,io Concerilrolio soluției (moli la litru de H ) « % Fig — Valoarea pH-ului în soluțiile diluate \ de săruri a turnesolului față de excesul tot atât de mic de ioni de rari nici nu poate fi descoperită cu ajutond său rezulta^^ob^ute^studtprpl expu?e găsește în fig , reprezentând o parte din După cum se’ vede din fio- rnnvu M] l r diluate ale unor săruri oarecare, de egalitate deplină a tăriei bîîei și ariduhi ' рГеТтГк CI *°аГ*в în г,'ЛТП CI -HC ex la с = , Gradul do hidroliză în funcție de temperatură ( este : soluții puternic diluate și Ia temperatură ndi să fie cât mai redusă, atunci vom Mi concentrate și la rect In ultimul caz este folositor să adăugăm la dintr’unul din produsele formate prin hidroliză (respectiv acidul sau baza) De această indicație ne servim de multe ori în practica chimică bi l roii tic Dacă se observa аѳрш» puneri a sării, trebue să operăm cu cată Dacă, din contra, dorim ca hidroliză lucra cu s soluție un exces Pe calea studierii caracterului reacției cu apa, se pot obține uneori indicațium important o reiat iv la unele proprietăți ale substanței reacționante cât și a ionilor ce o compun De exemplu, acidul hiposulfuros liber este nestabil și de aceea este foarte greu sa i se apre-сібяс tăria cu mijloacele obișnuite# Știind totuși că reacția soluției de NagSfcOjj asupra tume-solului este neutră , găsim dintr’odată că Na S O este un acid tare Intr adevar, confruntarea constantelor secunde de disociere a lui H S O • (I£ = - ) și H SO (К = — ) pledează pentru faptul că acidul hiposulfuros este, după tărie, practic egal cu cel sulfuric In multe cazuri studierea produselor hidrolizei permite de asemenea să se tragă concluzii hotărîtoare asupra caracterului polarizării atomilor din moleculă De exemplu, reacțiile cu apa ale lui NF și NC au loc după schemele : NF + H O = N O - HF NC + H O = NH + HOC De aci rezultă că în molecula de NF azotul este polarizat pozitiv, iar halogenul negativ, pe când în molecula de NC e tocmai invers La fel N S dă prin hidroliză NH și acizi oxigenați ai sulfului, iar P S , dimpotrivă, dă H S și acizi oxigenați ai fosforului Prin urmare sulful, față de azoL este polarizat pozitiv, iar față de fosfor, negativ Având de ase-“ enea în vedere faptul că produșii săi halogenați dau prin hidroliză totdeauna acidul halogenat corespunzător și compuși oxigenați ai sulfului, se pot aranja toate elementele considerate mai sus, în următorul șir : P S Br CI N F Гі^+С°^^ПаГеа-еіетіеП^е^?Г ^ryTaces^ ^г’ Ш и cu altul, se va polariza negativ elementul situat în șir mai la dreapta (III, § , ) pentru Vmdtp nr^^^ ]* pVr aJe hidrolizei, ea are și o mare importantă p multe procese, ce au loc in organismele vii De exemplu rolul Ьіоіоочс al unor ^XTon^t^ Și Na HP° ) consistă în special în între- IX: lucru ^^^reali/p^z^ пАеіяРпПи Г ? hidrogen (adică a unei anumite reacții a mediului) lucru se reahzeaza pe seama echilibrului hidrolizei, după schemele : НСО'з + H O H CO - OH' HP " - H O H PO” - OH’ btai imeScu iond MdroxSci Cre’ аааиий - «и, «я» jrș m;n bine pe terenuri ușor acide (pil re i ,, " ’ l)e exemplu cartoful crește cel oi, lucerna pe soluri puțin alcaline (pH=S) iar grâul pc terenuri neutre (pil — ) în această privință limitele sunt тал restrânse nnntru plantele marine, concentrația ionilor de hidrogen în apa oceanului menținân-du-se la un nivel relativ constant (pi = , - , pe socoteala hidrolizei carbdnaților) § Subgrupa arsCHUlui Scoarța pământului are un conținut relativ mic în elementele acestei subgrupe și care scade treptat în șirul: As ( • ~ %)» Sb ( * °%), Bi ( ‘ IO' °/ ) Ele se întâlnesc în special sub formă de minerale sulfuroase, — realgarul (As S ) orpimentul (As S ), stibina (Sb S ) și bismutina (Bi S ) In alară de acestea, toate cele trei elemente sunt cuprinse in minereurile altor metale, din care pot fi obținute ca produse auxiliare Inlăuntrul granițelor U R S S cele mai însemnate terenuri de As și Bi nativ se găsesc în Siberia orientală, iar de Sb (antimoniu) în Asia Centrală Combinațiile de As, Sb și Bi erau cunoscute încă în Egiptul antic Sb și Bi elementar au devenit cunoscute în Europa, din secolul al XVI-lea, iar arsenul elementar a fost-izolat și descris de Schroeder (în ) Este interesant că arsenul este menționat încă în scrierile lui Albert cel Mare ( ), iar cu prilejul unor săpături efectuate în anticul Babilon, au fost găsite vase de antimoniu (Sb), confecționate cu de ani înaintea erei noastre> Pentru obținerea As, Sb și Bi din minereurile lor sulfuroase, acestea sunt încălzite la aer și astfel combinațiile sulfului trec în oxizi, care sunt reduși apoi cu cărbune Reacțiile au loc, de exemplu, după ecuațiile : ’ Sb S +" O = Sb O - SO ‘ Sb O + C = Șb+ CO ' In stare liberă elementele subgrupei arsenului au un aspect metalic, ducând destul de bine atât căldura cât și electricitatea Toate trei sunt foarte sfărâmicioase, putând fi lesne pulverizate Constantele lor fizice mai importante (împreună cu datele corespunzătoare pentru azot și fosfor) sunt confruntate mai jos : > - / con- А msa cele z «в a Elementul • * л • g ■ ——у - - In condiții obișnuite • ' V Temp de topire (°C) • * - • • - *• Temp de fierbere (°C) • I Densitatea în stare solidă • Stare d e agregare x • * / Coloare • • • • • * • N • gaz * X / •- \ incolor - - , p solid alb \ , ’ * >> cenușiu , Sb ' { , • alb-argintiu ( at) Bl >> • alb-roșcat • % » , Arsenul și analogii săi nu se disolvă nici în apă și nici în vreun solvent organic, Produșii solubili ai celor trei clemente sunt extrem de toxici n ч le П d balogendor (\ F s V ? ,,геяс dimensiunile lor atotni slăbește pe mas Рльлѵа forme,alotropice ba fel ca și fosforul, arsemd răcire foarte rapida cea obișnuita (cenușie sau y) este un * ■ prietăți fizice mai importante sunt confruntate mai jos : ale căror pro- Proprietăți Căldura de formare (kcal) Coloarea Greutatea specifică Temperatura de topire (°C) As O albă , Sb O albă , Bi galbenă , se volatilizează ușor la temperaturi înalte Prin încălzire, coloarea Sb O se schimbă în galben, iar aceea a Bi O în cafeniu Primii doi oxizi, în special anhidrida arsenioasă, As O (numită uneori Anhidrida la °), incorect „arsen alb”) arsenioasă este destul de solubilă în apă (în g , g la O° și g la °) însă ceilalți doi oxizi sunt practic insolubili In ceea ce privește toxicitatea chiar numai , g de As O ingerat constitue o doză mortală Otrăvirea cu arsen este însoțită de voinitari, diaree, slăbirea pulsului și scăderea temperaturii corpului Ca prim ajutor so administrează mari cantități de lapte fierbinte, comprese fierbinți, iar pentru întreținerea activității inimii se face uz de injecții camforate In afara obișnuitei stări octaedrice, so cunosc pentru As O încă alte două : una monoclinică, stabilă mai sus do ° și alta ou aspect sticlos, stabila la temperaturi ne peste ° Anhidrida arsenioasă so găsește în comerț deseori sub forma ultimei modi-im vaporilor oxizilor arsoniului și stibiului corespunde la ° formulelor unle (AbiOq și ЕЦцОД iar mai sus do °’ formulelor simple îî Pl in încălzire b (оріг , )M fSb • ; ; Лг плЛ«іі+апЫ în mole- eris iee pentru acesle doua rlemenle biului (sau acidul antimonios) cât și Bi ( H) reprezintă niște precipitate albr aproape insolubile, cu aspect de fulgi, trecând lesne în oxizii corespunzător; prin pierderea apei Pentru ambele elemente sunt caracteristice produsele deshidratării parțiale a hidraților SbO (OH) și BiO (OH) Radicalii lor corespunzători SbO (antimonilul) cât și BiO (bismutilul) intră deseori ca atare în compoziția sărurilor, jucând in ele rolul de metale mono valențe Partea disolvată a hidroxizilor de As și de Sb este disociată în același timp, după schema : E- • + OH* Ți E ( H) = H EO H + EO /" Prin adăugarea de acizi în soluție, echilibrele se deplasează spre stânga, fonnându-se săruri cu cationul E *•, pe când prin adăugarea de alcali ele se deplasează spre dreapta, obținându-se respectiv săruri arsenioase (arseniți) sau aniimonioase (untirnoițiți) cu anionul E r,/ In majoritatea cazurilor are Ioc totuși disocierea acidă, cu pierderea moleculelor de apă, după tipul : H ,EO - H* -j- EO + H și se obțin săruri ale acidului mefaarsenios (HAsO j cât и me/astibios (HSbO ) Ambii sunt acizi foarte slabi * , P i' i ii‘i’ ™ л І’Хад’" un Î Dăm mni jos VAlotilc *cld și banc : conslantelor ) і este ceva mai stabila în soluție Dintre produșii HNOa se cunoaște pent ru b’“ numai nit râtul bazic Poarte caracteristic pentru stibiu («te tarta mi rlt) Inrlrisa a antirnoniuliii și pota- Д n (inductorul), cat și H As( ducători sunt oxidate de catie acidul oroi ionii reiese din faptul ca reacția chimica тлхтея *»*£“*'■ * * «X -Vw* ț № „p„ reflectă doar rezultatele generale ibrugcă a moleculelor de HBrO cu cele ЙГЛЙ t’WKS *»-да» *•* “ *’• ' НВгОз - H SO = H SO - HBrO HBrO - H SO = H SO - HBrO ' HBrO - H SO = H SO - HBr Dacă actorul nu este capabil de a reacționaLna Й^І^УХіНВюГнВгоГ^х aceasta se și explică existența reacțiilor ciclice de^dar" se întâlnesc 'm chimie mult mai des decât s’ar parea la pruna vedere • \ * Oxizii superiori ai As și Sb, anhidrida arsenică (As O ) și anhidrida stibma (Sb u) nu se formează direct prin reacția elementelor cu oxigenul Ambii ] fi obținuți prin încălzirea prudentă a hidraților lor care se formează la c lor prin oxidarea As și Sb elementari cu acid azotic concentrat Anhidri» a arsenică este o masă sticloasă, albă și delicvescentă Pulberea gălbuie de anhidridă stibică este foarte puțin solubilă în apă Acidul arsenic (H AsO ) respectiv As O poate fi lesne obținut prin oxidarea As elementar cu acid azotic după ecuația : As - HN - H = H AsO + NO • * * * / T • El este ușor solubil în apă și după tărie aproximativ egal cu acidul fos-foric Pentru Sb O , formele hidratate nu sunt caracteristice, iar precipitatul amorf alb de x Sb O ’y H își schimbă vizibil proprietățile cât șr compoziția în raport cu condițiile de formare In apă este aproape insolubil Deși proprietățile acide ale acidului stibic sunt destul de slabe, totuși precipitatul nu se disolvă ușor în hidrați alcalini, cu formarea respectivă de săruri Sărurile acidului arsenic (arsenice sau arsenații) seamănă foarte mult prin compoziția lor cu fosfații respectivi Ele provin în special din orfohidratul ^зА О )* Sărurile acidului stibic (^stibice sau antimoniații^ provin de obicei menea fosfaților, sărurile arsenice iar precipitatul din acidul hexahidroxiantimonic H[Sb (OH)e] (corespunzând metaformei hi-dratate complimentare: HSbO - H O) Ase și antimonice sunt dp obicei incolore și greu solubile în apă , РГіІГі a â pitării (temperatură, concentrație, etc k piecapitatulm depinde mult de condițiile preei ^ Г >> - КОН K AhS I KaAsSOa + H Combinațiile halogenate ale As, Sb și Bi se formează ușor prin combinarea directă a elementelor Pentru caracteristica desfășurării relativ energice a reacțiilor sunt comparate mai jos căldurile de formare ale sărurilor stibiului trivalent : Sarea SbF SbCl SbBrâ SbJ Căldura de formare (kcal/niolg) 'Л * • • ‘ ■ Halogenurile EHal reprezintă în structura lor spațială piramide triunghiulare cu atomul de E în vârf și sunt cunoscute în toate combinațiile posibile, pe când dintre reprezentanții tipului EHal au fost obținuți numai AsF , SbF , AsCl și SbCl In practică ne întâlnim aproape numai cu produșii de tipul EC Mai jos sunt confruntate unele din proprietățile lor : Proprietatea ț *• ‘ ■ AsCl SbCl * BiCl Căldura de formare (kcal/mol g) ‘Starea de agregație în condiții obișnuite Temperatura de topire (°C) Temperatura de fierbere (°C) w lichid incolor - cristale incolore cristale incolore Triclorurile de arsen și stibiu fumegă în aer umed, iar BiCl este delic-vescent Cu clorurile unor metale monovalente ele sunt capabile să formeze complecși de tipul M (EC ), (EC ) și M (EC ) Asemeni celorlalți compuși ai As, clorura, de arsen este extraordinar de toxică • Fiind cloranhidrida acidului arsenios, ea se descompune în apă, după ecuația : AsCl + H i As(OH) + HC In opoziție cu hidroliza PC , care are loc într’un mod analog, această reacție este deja vizibil reversibilă, iar prin adăugarea unui exces de HC concentrat, echilibrul ei poate fi puternic deplasat spre stânga Din cauza volatilității clorurii de arsen, echilibrul se deplasează în acelaș sens și prin fierberea soluției • Deoarece proprietățile bazice pentru Sb(OH) și Bi(OH) se accentuează mult mai puternic decât pentru As(OH) hidroliza SbCl și BiCl are loc, dar nu cu formare de bază liberă, ci de săruri bazice după schemele : - EC + H E(OH)C + HC E(OH)C + H E(OH) C - HC Sărurile formate, de tipul E(OH) C , în cazul ambelor elemente considerate, pierd ușor O moleculă de apă, trecând în cloruri practic insolubile, respectiv ale antimonilului sau bismu-tuului (sau în cloroxizii de Sb și Bi) după schema : E(OH) C = EOC - H O, De aceea reacția de combinare a SbCl și BiCl cu apa are loc practic după schema : EC -H O EOCU -I- I C Iriclorura de stibiu este întrebuințată pentru vopsirea unor obiecte de fier sau oțel cărora le aa un aspect mai pronunțat de oțel (țevile de pușcă, etc ) , x trecerea unui curent de HC uscat Prepararea AeCl» ee ’- Obținerea SbCl «e face prin dieol- „este anhidridă аиюпіой, fierbinte Pentru ultima sare este intere- Ua de к, îc concentrat, având loc, ușor după ecuația: CU ",d bCl + H SO = Sb (SO ) + HOL ’ i * «* nd hirlroxidul său, он se traieaza cu apa regala Pentru a se obține BiCl ,ori se «bsolva nfc Q te UpUS unei distilări, în absența aeruluL Mamutul metalic După еѴТ’\нипе° toiini BiCl se înnegrește treptat, iar dus la întu-neric î?i recapătă coloarea ” c ”vcscont (cu temp de topire ’; ?e descompune * Sîum &“а оадй’ poate fi obtinut ro?u combinații sunt necunoscute penti и stibiu) obținută prin combinarea directă a Pentaclorura de stibiu (Sb( ) poate n ouVui i ЬС з cu clorul, după ecuația : SbCl + Cl = SbCl + kcal După structură, moleculele de SbCl seamănă eu pentaclorura de fosto (fig ); pentru trei atomi de clor avem dsaci = , A, iar pentru ceilalți doi dsbCl - , , A SbCL reprezintă un lichid incolor, fierbând (cu pierderea parțiala a clorului) a Sub o presiunescăzută, SbCl distila fără descompunere Prin răcire, el congelează intr o masa buoopres гішъ к-va Zii » & I no Cu clorurile unui număr de metale monova- cristahna, incolora, topmdu-se apoi ia -f- j ui cim ш , Mr«KP , lente SbCL formează lesne săruri complexe destul de stabde, de tipul d[SbCl j Fiind doranhidrida acidului antimonic, pentaclorura de Sb se descompune ușor m apa, după schema: , Cu clorurile unui număr de metale monova- SbCl + H O == H SbO + HC Această reacție se face cu apă saturată de clor (spre a se evita reducerea stibiului) și este cea mai comodă metodă pentru obținerea acidului antimonic pur Cedând cu ușurință clorul, SbCl are întrebuințări în sinteze organice Pentaclorura de ar sen, analoagă cu SbClg, este complet nestabilă în condiții obișnuite și poate fi obținută numai la temperaturi scăzute Este un lichid incolor, care se solidifică la — °, disociindu-se chiar la — ° în mod vizibil în AsCl și Cl , Fluorurile elementelor citate sunt incolore Confruntăm mai jos unele proprietăți ale lor: ' Substanța ; AsF Starea de agregație în con- diții obișnuite lichid Temperatura de topire (’C) - Temperatura de fierbere (eC) - SbF • » BiF AsF SbF BiF solid solid gaz lichid solid — • + • • • • — ea, d^bi^mm RnhiPmnă -a^ $° a ^иогигИ de bismut într’un curent de fluor, pentafhiorura cu ana (eu ріітіпя™ ! Ш ^ог?аа ace cristaline albe Acest cornpps reacționează violent ca Xare ^S^eA°ZOn)Z Ш aerumed se îngălbenește imediat și devine apoi brun rurile arsenuhri пр fleasta dm P™a caracteristică de asemenea și pentru fluo-corespunzătoare ^In n^rtiPidT^r S'd)udui bidrolizează cu mult mai puțin decât dorurile de bismut este nractic іпнпІпъѴ *П lu a de Sb F nu precipită sărurile bazice Fluorura eu formare de sCi comp“J“ffi’^BiFl tari d-* KFși? nuite tipuri afe * Atât pentru stibiu cât și pentru bismut se cunosc liooowbinaUi respective sărurilor antimonilului și bismutilului, do exemplu clorura de Hoantimonil (SbS('l) roșu cafeniu, clorura de tiobismutil (BiSCl) cenușie, ete Aceste substanțe foarte stabile față do apă pot fi obținute prin acțiunea lui H S gazos asupra halogonurii corespunzătoare E аІ , SbCl In stare liberă, clorura stibiului tetravalent nu a fost obținută, totuși, printr’o adăugare ‘ de RbCl sau CsCl la lichidul care- conține, se depun cristale violet închis, corespunzător sărurilor complexe de tipul МгСЗЬСІ^] S’a mai obținut un complex de compoziție Rl> [SbBr ] provenind dela SbBr^, necunoscut în stare liberă Iu' soluție, aceste săruri sunt foarte nestabile și se descompun ușor în compușii respectivi ai stibiului tri- și pon-tavalent « Pentru toate halogenurile de As, Sb și Bi citate mai sus este foarte caracteristica o tendință manifestată puternic spre reacții de adiție cu cele mai variate substanțe De exemplu se cunosc produși de compoziție AsF-f NII , АвСІз* NH BiClfNO, ВІСІ NO , BiCl NOCl, SbCl *NOCl, AsF - SC , SbCl - POCI , SbCl - JC și așa mai departe Unele din ele sunt complet stabilo, de exemplu produsul do compoziție SbCl NII poate fi chiar sublimat, fără să se descompună Formarea nitrurilor nu este caracteristică pentru elementele subgrupei arsenal ui Combinații de acest tip se formează probabil prin reacția halogenurilor Ellal cu i o soluție de KN H în amoniac lichid, dar sunt foarte nestabile § Subgrupa vanadîului Dintre membrii acestei subgrupe cel mai greu protoactiniul este încă puțin studiat, din punct de vedere chimic Celelalte trei elemente, vanadiul, niobiul și tantalul se aseamănă între ele, aproximativ ca și Cr, Mo și W L ^anadiul a fost descoperit de Softroom în , niobiul do către Gatvod în ISOL tantalul do către Ekeberg în Protoactiniul a fost prevăzut de Moudeloov în fii descoperit de Ilahn și Meitner în , dar în stare liberă a fost izolat abia do către Urosse în anul Vanadiul este destul de rțândk în deîmMășS? InVmn”te leumdări de minereuri bogate sunt cunoscute numai extrag pe glob cateva d® ț,Ons%d%,alf eninsula Colsc, Kcrci) Metodele actuale de extragere a vanadiului din aceste minereuri permit Utuunu Sovietice de a se dispensa complet de importul lui tIlnt ,l ( ПЛ / j Conținutul din scoarța pământului in mobiu ( - /„) și tantal (Z W /,,) este mult’mai mic decât cel de vanadiu; primele se întâlnesc in ispeci il sub formă de minereuri denumite colombit [Fe (NbO ) J și tantalit [Ге (Ta ) ) J care sunt amestecate unul cu celălalt Protoactiniul este conținut în permanență în zăcămintele de uraniu, însă în proporții neînsemnate , g i a a kg U Prelucrarea tehnologică a minereurilor de V, Nb și Ța se face mai întâi in scopul obținerii oxizilor lor Elementele pot fi apoi separate de oxizi printr o reacție Ia cald cu aluminiul metalic, după schema : V O - Al = A O - V - kcal Tantalul și niobiul pot fi obținuți în stare elementară din fluorurile lor complexe de tipul K [EF ] după schema: K [EF ] - Na == KF -' NaF - E, proces care are loc numai la temperaturi destul de înalte Vanadiul, niobiul și tantalul sunt metale cenușii cu aspectul oțelului, solide, dar nu casante, putând fi de aceea supuse unor prelucrări mecanice Constantele lor fizice caracteristice sunt comparate mai jos: * • Proprietatea ’ и - ' • * V Nb Ta • • / > • и Greutatea specifică , , , Temperaturi de topire (°C) Temperaturi de fierbere (°C) Conductibilitatea electrica (Hg = ) , In stare compactă cele trei metale se disting prin stabilitatea lor extremă față de diferitele acțiuni chimice In special în ceea ce privește Nb și Ta, ei sunt insolubili în toți acizii (precum și în apă regală) în afară de HF; vana-diul se disolvă numai ш acizi (in afară de HF), care sunt în același timp și oxidanți puternici, de exemplu HNO , apă regală Soluțiile alcaline nu acționează asupra metalelor considerate, dar în alcalii topiți ele se disolvă cu încetul - о, ІП formă de pulbere fină și la o încălzire suficient de puternică, V, Nb și Га se combină energic cu oxigenul, clorul și sulful Toate trei metale sunt capabile sa adsoarbă cantități însemnate de hidrogen, totuși nu formează cu dansul combinații determinate i Vanadiul are o importanță industrială mai mare în raport cu celelalte doua elemente considerate El este în special folosit în metalurgie, ca materie X f l ' ent de* în la primă servind inițial fcrovanadiul ( O°/o V) Niobiul și Tantalul sunt încă relativ puțin întrebuințați, dar au serioase perspective de utilizare Protoactiniul elementai a fost obținut (în cantități de ordinul a sutimi de gram) prin descompun oi ea lui I aClg prin încălzirea la temperaturi înalte, sub vacuum, cu ajutorul unei sârme de wolfiam El icprezinta un metal alb argintiu, strălucitor, care nu se oxidează la aer Solubilitatea hidrogenului în metalele subgrupei vanadiului, scade destul de repede la temperaturi înalte, după cum se vede din datele de mai jos, luate de exemplu pentru Nb : Temperatura •pul cu pul so- on- mă ,ei na-► ? tio* tuL fîb unt CU № Solubili tatea (cm H/gNb) Niobiul este capabil de adsorbi și oxigenul, în cantități mergând până la , % în greutate* Incorporarea în oțel a unor mici cantități de vanadiu (de ordinul , %), îi mărește mult elasticitatea* oțelului, rezistența la frecare și ruptură In legătură cu aceasta, oțelul cu vanadiu este întrebuințat pe larg la fabricarea tuburilor pentru cazanele cu aburi, a motoarelor de avioane și automobile, a axelor, arcurilor etc Aliajele de aluminiu cu adausuri de vanadiu pot avea o mare însemnătate pentru construcția hidroavioanelor și hidrogli-soarelor, deoarece, în afară de o greutate redusă, ele se mai caracterizează și printr’o soliditate perfectă, printr o înaltă elasticitate cât și stabilitate față de acțiunea apei de mare Unele aliaje de vanadiu au o mare valoare tehnică (de exemplu bronzul de V) Combinațiile vanadiului sunt utilizate în special în industria ceramică, a cauciucului, sticlei, colo-ranților, în fotografie și în medicină Adeseori acestea servesc și ca buni catalizatori în unele reacții chimice (cu precădere în cele oxidante) De o acțiune catalitică este legată, după cât se pare, rolul combinațiilor vana-dice în procesele vitale ale unor plante, a căror cenușă (ca și a multor cărbuni de pământ) conține cantități relativ mari din acest element Este demn de remarcat că petrolul mexican conține și el foarte mult vanadiu (până la % VgOg în cenușă) Combinațiile solubile ale vanadiului acționează ca otrăvuri puternice asupra orga nismului animal Cu toate acestea, ini reducerea lor în mici doze cu titlu de experiență,în hrana taurilor cât și a porcilor, a dat rezultate foarte interesante; s’a observat o îngrășare neobișnuită a animalelor din cauza desvoltării unei violente pofte de mâncare Există indicațiuni și asupra unei folosiri efective a combinațiilor de vanadiu în tratarea tuberculozei întrebuințarea industrială principală a niobiului, consistă în introducerea lui în compoziția unor bare speciale de aliaj cu oțel destinate sudurii în construcții, întrucât prezența Nb mărește mult rezistența sudurilor După, cum s’a văzut în timpul războiului trecut, tantalul (în formă de plăci subțiri ca și sârme), este un material de neînlocuit în chirurgia plastică și osoasă Aceasta se datorează faptului că tantalul, spre deosebire de metalele întrebuințate în trecut pentru aceleași scopuri (Au, Ag, oțel etc ), nu irită deloc prin contact țesutul viu Ca rezultat, plăcile craniene cât și agrafarea oaselor nu dăunează deloc activității vitale a organismului Se citează cazul când s’a confecționat o ureche" artificială din tablă de 'antal și pe care s’a grefat atât de bine pielea, ce a fost transplantată de pe femur, încât eu nu a mai putut fi deosebită de o ureche normală Stabilitatea extraordinară a tantalului față de diferite acțiuni chimice, împreună cu înalta sa duritate, ductilitate și m ale abilitato, fac din acest metal (ca și din Nb), un material deosebit de util pentru confecționarea diferitelor piese importante ale aparaturii industriei chimice Numai prețul său mare constitue încă o piedecă pentru desvoltarea mai largă a întrebuințării sale Fiind totuși mult mai ieftin decât platina, tantalul o elimina treptat din multe domenii do utilizare Combinațiunilo Nb și Ta nu au deocamdată nicio utilizare industrială Insolubilitatea Nb și Ta în acizi, caro sunt totodată și oxidanți puternici, este probabil condiționată de acoperirea pe suprafața ambelor metale a unui strat foarte subțire Hi foarte dens ce apără metalul de o acțiune ulterioară a acizilor, adică le face „pasive”, la fel cu ceea ce se întâmplă, de exemplu, la crom Mai tipice pentru vanadiu și analogii săi sunt compușii elementelor pen-tavalente Se mai cunosc combinații corespunzând ' d ' când la seria V-Nb-Ta, numărul acestora cat și stabilitatea lor scad repede Toți acești compuși de valență inferioară a elementelor considerate nu prezintă deocamdată vreo importanță practică w • i • a Oxizii elementelor pentavalente (E O ) se formează mspec p n-eălzirea metalelor respective, fin pulverizate într’un curent de oxigen Dintre ei, V OS are un caracter acid, la Nb O și Ta O acest caracter scade mult, pe când Pa O prezintă proprietăți bazice slabe V, „ roșu (în pulbere, portocaliu), se topește la Deși este puțin solubil în apă; totuși soluția lui galbenă colorează în roșu hartia de turnesol și conține acid vanadic, care este neizolat în stare libera (Hv Оя) Anhidrida vanadică este greu solubilă în acizi, pe când în hidrații alcalini se disolvă ușor formând vanadații respectivi, dintre care este practic mai important vanadatul de amoniu (NH^V ), relativ puțin solubil in apa In comerț acesta este preparatul de vanadiu obișnuit Toate combinațiile solubile ale acestui element sunt foarte toxice Nb O și Ta O , incolore, sunt practic insolubile în apă Sărurile lor respective, niobații și tantalații, pot fi ușor obținute prin topirea anhidridei respective cu un hidrat alcalin In soluții apoase, niobații și tantalații sunt puternic hidrolizati \ Deoarece HV este un acid slab, ambele sensuri posibile de disociere electrolitică : • • • • • ' * • • w • • * VZ Z ♦ л , - ѴО'з + H- V H VO- - OH’, după probabilitatea desfășurării ei, sunt în raporturi reciproce unul față de celălalt In soluții acide, acidul vanadic există chiar preponderent sub formă de ioni pozitivi de VO* , care se caracterizează prin proprietăți oxidante limpede manifestate Astfel într’un mediu puternic acid, HC este ușor oxidat de ei până la CI liber Reacția are loc după ecuația : * * • Numai vanadiții de Na și К se disolvă bine în apă, precum și vanadații a încă câtorva alte metale monovalente mai active Soluțiile acestor săruri sunt sau incolore sau gălbui Vanadații metalelor bi- și trivalente sunt de obiceiu greu solubili în apă , Iu stare pură, vanadatul de amoniu este incolor, iar prin încălzire peste ° pierde ușor o parte de amoniac și devine galben, colorație pe care o are si în soluție (solu-bilitatea : la temperatura obișnuită) ™ , Cp ? , , , £alb enă a soluțiilor de vanadat de amoniu este datorită, după cât ““Plec?\ V ° '"q) la hexâvanqdaH feoerea c e,a metwanadațuohișrixiiți (cu ionul V ’ sau în soluție se vede din ееиЦШе^ ' Г®’ " P°l'atura do topire do cea " Fig —Structura ionului (NbF ) - i t i i ѵишш« i«ia лрл uc unsLaiizare, este тші mai solubila la cald decât la rece și poate fi de aceea ușor purificată prin recristalizare (din Cu fluoruiMe de potasiu, eodra și alte metale aceasta o capabilă să dea compuși dubli do compozite Ml V O l' bo cunosc și complecși do tipurile MF VO F și MF ■ VO F donvAud dela oxifluorurde mat bogate în oxigen alo vanadiului VOC , galben, care este un lichid со so so u i ica la fierbe la fără descompunere si poate fi obținut prin acțiunea IIC uscat asupia lui V O încălzit (în prezență do ’ O pentru legarea apei formate în fluorurile, de potasiu, sodiu etc , compușii dubli de tipurile MF NbOI și MI NbOI In ceea со privește NbOCl , incolor acesta sublimează pe la °, iar la încălzire^mai puternică se descompune în Nb O și NbCk Spre deosebii'o de А О ( , ol formează cu clorurile unor metale monovalente, compuși dubli de tipurile MCI NbOCl și MCI NbOCl Densitatea vaporilor VOC șiNbOCl corespunde formulelor simple Bromurile respective EOBr sunt puțin stabile, iar la o încălzire mai puternică se descompun Cu apa, toate oxihalogenurile considerate hidro-lizează formând respectiv acid vanadic sau niobic Dintre elementele subgrupei compușii de valență inferioară sunt caracteristici numai pentru vanadiu Bioxidul lui (VO ), negru albăstrui, se disolvă în hidrații alcalini puternici cât și în acizi Este prin urmare amfoter Dimpotrivă, ambii oxizi inferiori V O și VO, colorați în negru, posedă numai proprietăți bazice Compușii celor trei oxizi cât și ai diferiților acizi în soluție au 'culori caracteristice : sărurile VO în mare măsură sunt albastre, V O sunt colorate în verde și VO în violet Compușii alcalini ai VO au de obiceiu o colorație brună sau neagră Sub acțiunea oxidanților (în multe cazuri chiar a oxigenului din aer) toate aceste combinații trec ușor în V O sau în săruri ale acidului vanadic Oxidul (VO ) corespunzând vanadiului pentavalent, poate fi obținut prin reducerea prudentă a lui V O Pentru obținerea NbO , negru-albăstrui și TaO , negru, se cere din contră, o reducere foarte energică a oxizilor superiori de Nb și Ta (cu hidrogen sau magneziu la temperaturi înalte) Prin încălzire la aer toți trei bioxizii trec ușor în anhidridele respective E O Sărurile formate prin reacția VO cu hidrați alcalini, poartă denumirea de vanadiți și provin dela isopoliacidul de compoziție H V O (sau H O VO ) Vanadiții de sodiu și potasiu, ușor solubili, cristalizează după tipul М ІѴ О ] H O Prin acțiunea hidrogenului sulfurat asupra soluțiilor lor se formează tiovanadiți ușor solubili, de compoziție nestudiată până acum Vanadiții metalelor bi- și trivalențe sunt practic insolubile în apă Tetraclorura de vanadiu poate fi obținută prin reacția directă a elementelor încălzite și reprezintă un lichid greu, colorat în roșu-brun (temp de topire — °, temp de fierbere °) Densitatea vaporilor săi corespunde formulei VCI și prin încălzire se descompune încet în VC și CI Cu apa hidrolizează după ecuația : VC - H O = VOC - HC Trecând vaporii de VCI peste clorurile de K, Rb și Cs încălzite până la °, se formează compuși de adiție colorați respectiv în cafeniu, roșu-roz și violet Prin acțiunea clorului gazos asupra unui amestec de VCI si S C , pot fi obținute cristale negre ale compusului dublu VCI SCI , care se topesc la ° v Printr’o încălzire îndelungată de VCI cu HF anhidru, se obține o pulbere neagra-cafenie de VF Prin încălzirea ei într’o atmosferă de azot, până la °, ea se descompune în VF și VF Tetrafluorura de vanadiu este extrem de higroscopică și hidrolizează ușor cu apa, formând VOF , care cu fluorurile unor metale dă compușii dubli, mai ales de tipul M [VOF HO ] Se cunosc totuși și săruri anhidre, de exemplu : K [ATOF i și (NH ) [VOF ] Spre deosebire de oxifluorură, VOC nu formează cu clorurile metalice compuși dubli Sărurile formate de către bioxidul de vanadiu cu acizi, provin dela cationul bivalent VO-, așa numit vanadil Dintre ele VOC poate fi obținută în mod foarte simplu oisolvând V O în acid clorhidric concentrat In stare solidă, clorura de vanadil are o c°lorație verde; este foarte higroscopică, disolvându-so ușor în apă și dând o soluție colorata m albastru sau brun (în funcție do condițiile experienței) O colorație albastră o dă ✓ „ VOB„ ras™ l,,,„ e ,»l •P^SVv SSX SbS dintr’a doua prin încălzirea țjcă de apă, până la % sau prin obținută, prin încălzirea celei Pentru tipul examinat se cunosc un număr disolvarea de VO , la cald, în H SO Albastru Stând un timp îndelungat, de cristale hidratate colorate m cât o se и со Prin încălzirea soluției, CO se alcal^^on^e^OH') are^oc o ie^iei este deplasat sprc dreapta- wss?r apelor miUle artificiale Aer*Hm «^«Z^’moderst de săruri diferite Pe același principiu se ba^eaza și pi o • ÎHoCOgjcLă două feluri de săruri : săruri neutre cu anionul CO" și săruri acide cu anionul HCO' In procesul formării lor prin metoda de neutralizare, primele se formează cu un exces de bază, iar celelalte cu un exces de acid Sărurile neutre ale acidului carbonic poartă denumirea de carbonați, iar cele acide aceea de bicarbonați La fel ca și anionii acidului carbonic (CO ", cât și HCO '), majoritatea sărurilor lui sunt incolore Dintre carbonații obișnuiți numai sărurile cationîlor de Na, К șiNH >unt solubile In urma hidrolizei, soluțiile lor dau o reacție bazică Primele două săruri se topesc fără să se descompună, dar majoritatea celorlalți carbonați se descompun prin încălzire în oxidul metalului respectiv și în CO , de exemplu după ecuația CaCO = CaO + CO Sub acțiunea acizilor tari, toți carbonații se descompun ușor în sarea acidului, apă și bioxid de carbon Din punct de vedere tehnic carbonații cei mai importanți sunt; Na CO (soda), K CO (potasa) și CaCOg Spre deosebire de majoritatea carbonarilor, toți bicarbonatii sunt mai mult sau mat puțm ușor solubili în apă Descompunerea lor în soluție, în carbonatul respectiv, bioxid de carbon și apă, are loc după ecuația NaHCO, = Na CO + H O + CO £ feaUa sleÎrboЬ itempertUra de / Sub Ы иеП*а аСІ І ог bicarbonatii Ia ici ca și carbonații, se descompun dând naștere la СО, si H O Deoarece nrm X№deSZST PTU fiecare de obținem o cSte Jubla de C ) decât prin descompunerea carbonarilor, întrebuințarea în labora- tor este cu mult mai frecventă Cea mai importantă dintre sărurile acide ale acidului carbonic este NaHCO (bicarbonatul de sodiu) Hidroliză carbonarilor este foarte slabă, iar în soluție reacția lor la turnesol este aproape neutră O întrebuințare importantă în tehnică a carbonatului de sodiu o găsim la fabricarea extinctoarelor In genere, pentru stingerea unei flăcări putem recurge la următoarele căi: îndepărtarea materialului care arde ; ferirea de curenți de oxigen ; răcirea corpului aprins, la o temperatură, care să fie sub punctul lui de aprindere Stingătoarele cu NaHCO se bazează pe principiul celei de a -a căi și în parte al celei de a -a căi Schema unuia dintre stingătoarele aflate în uz se vede în fig După cum vedem aici, aproape întregul tub este umplut cu o soluție puternică de NaHCO , care conține de obicei diferite apumigene In partea lui superioară se găsește o fiolă care conține acid sulfuric concentrat Pentru punerea în funcțiune a stingătorului, acesta este întors cu capul în jos, iar fiola este spartă cu ajutorul unui vârf situat în partea superioară a balonului Acidul intră imediat în reacție cu soluția de NaHCO : ■ t WCil, Fig — Schema extinctorului dând naștere la o mare cantitate de bioxid de carbon Din cauza presiunii care se formează în tub, lichidul saturat cu bioxid de carbon este împroșcat cu mare presiune spre locul aprins și acoperă pe acesta cu o spuma groasă Aceasta răcește obiectul care arde (din cauza evaporării apei) și îl izolează de oxigenul din aer, din care cauză arderea încetează In ultimul timp se întrebuințează ca stingătoare și tuburi umplute cu CO lichid Prin evaporarea acestuia, locul incendiat este, în același timp, atât răcit puternic (din cauza evaporării CO ) cât și izolat ele oxigenul din aer de către stratul de bioxid de carbon Avantajul cel mare pe care îl au stingătoarele » de acest tip se datorează faptului că CO se evaporă fără a lăsa urme, astfel că obiectele din apropierea focului nu suferă de loe stricăciuni - ' \ , In afară de reacția lui cu apa (din care se formează acid carbonic), bioxidul de carbon intră în reacție, în condiții normale, și cu amoniacul, dând naștere la carbamatul de amoniu : , NH \ CO + NH = CO; XNH care este un corp solid de coloare albă, cu miros de amoniac și care se descompune la o temperatură de peste ° Dacă această încălzire are loc sub presiune ( at), atunci la temperatura de Q substanța pierde o moleculă de apă și formează ureea [СО (N ) ] ' ' ' ; y NH ’ ,NH \ , ' x СО, •== СО С + н о nh nh Ureea (sau carbamida) se prezintă sub formă de cristale incolore, care se topesc la ° Această substanță se găsește în urina animalelor (de unde și denumirea) Ureea fiind un îngrășământ foarte bun de azot, ea se prepară în cantități mari și sintetic din amoniac și bioxid de carbon > \ In soluții (și mai ales în pământ sub influența bacteriilor) ureea intră în reacție cu molecule de apă, formând carbonatul de amoniu : CO(NH ) - H O = (NH ) CO Această reacție produce mirosul urât de amoniac din locurile murdare, cum ar fi: cuștile pentru fiare, etc (ca urmare a hidrolizei carbonatului de amoniu) In urina omului adult produsă în de ore se găâesc cca g de uree t Pornind dela sărurile acidului carbonic, putem obține compuși peroxidici de tipuri și anume : acid percarbonic (II C OQ) și monopercarbonic (H CO și H CO ) Primul ee formează la anod prin electroliza soluțiilor concentrate de carbonați conform ecuației: «л ■« еякдаж якъ*-* дечгайлг Ейгаггл sg*ffyftK» »*- «* '“™ " • «*? • - a w d„,p„ * ornată Toate hWro liz°a*aJ“ eJe sunt sărurile argin- X‘Tntt“toalo ale acidului porcarbonie sunt cele de mm jos: °\ - o - o - c(° НО/ x H • acid percarbonic —-r # v Sp» МЫ» * ЙЙГЯК ° ± S SfttRSf “» btobAtU » «и»* >« ■■■*“ л“ ОН ООН С о = с ООН ХООН acizi monopercarbotiici Afară de bioxidul de carbon, un oxid important al C îl constitue și a —-цд gaz incolor și inodor care se licbeiiaza la /Z și se solidifică la — ° Solubilitatea în apă a oxidului de carbon este foarte mică ( , volume la volume în condiții normale) și nu intră în reacție cu ea De altfel acest oxid nu reacționează nici cu acizii și nici cu bazele Cu toate acestea oxidul de carbon este extrem de otrăvitor de carbon (СО) Acesta este I • Exces de oxigen Aer Oxigen ffisuficienl СО/ C t C C+O = СО) are loc numai în acele cazuri când arderea carbonului sau a compușilor lui se produce într’o atmosferă săracă în oxigen Pe de altă parte, la temperaturi înalte, oxidul de carbon se formează ca rezultat al reacției dintre și cărbunele incandescent Hurta ■fnvTTiiila • i după formula Fig — Producerea și arderea СО în cuptor oxidul de carbon este folosit din ce diferitelor cornuri ОГаят’оА Din cele expuse mai I și din fig O închidere Dl In prezența aerului, oxidul de carbon se aprinde la temperatura de °, arzând cu o-flacără albăstruie până la formare de CO СО + O = CO ~ kcal Căldura care se desvoltă datorită acestei reacții face ca oxidul de carbon să fie un combustibil e valoare In afară de această întrebuințare, in ce mai mult ca materie primă la sinteza diferitelor corpuri organice — prea timpurie a coșului provoacă o lipsă de oxigen în l si adwfe după sine împraștierea de СО în încăperea de încălzit și deci peri-de*otrăvite Trebue amintit că mirosul caracteristic ce însoțește astfel de fenomene nu se datorește numai oxidului de carbon, ci și urmelor unor corpuri organice Structura electronică a moleculei de oxid de carbon ( Fig — Echilibrul reacției СО + O CO Fig — Echilibrul reacției СО + C СО Pe* lângă acest gaz de generator și un amestec de СО și H are o mare importanța tehnică în calitate de combustibil gazos Atunci când (în cazul ideal) acest gaz conține un volum egal de СО și H , el dă prin ardere kcal/m Acest gaz se obține prin trecerea vaporilor de apă printr’un strat de cărbune incandescent, când are loc reacția : H ' * • I • • ■ /l i ’ • ’' • ' • ' ’ • \ Deoarece această reacție decurge cu absorpție de căldură, cărbunele se răcește în mod treptat și pentru a- menține înroșit, este necesar ca prin generatorul de gaz să alterneze trecerea unui curent de vapori de apă cu trecerea unui curent de aer Din această cauză acest gaz conține în mod practic % СО, % H , / CO , %N Și adaosuri în mici cantități de alte gaze ✓>- , ' De multe ori se întrebuințează și așa numitul gaz mixt (sărac) Acesta se obține prin trecerea simultană a unor curenți de aer și de vapori de apă printr’un strat de cărbune înroșit, adică o metodă compusă din cele două descrise mai sus Din această cauză si oom-poziția acestui gaz variază între compozițiile celor două gaze de mai sus In medie, gazul kcal/m° Uțme : % C ’ % ’ % C° Și % Prin arderea lui se obțin cca Instalația generatorului de^ gaz, arătată în fig , este adaptată pentru obținerea gazului mixt (sarac) Arderea cărbunelui are loc în generatorul de ta ,tafta nluhil, ta n de« »p»" ~"f«™ tata ,» : COC + H O = H CO + HC Din punct de vedere chimic, fosgenul este prin urmare cloranhidnda acidului Carb°Din cauza toxicității sale și a greutății lui specifice mari cât si prin faptul că este ieftin si ușor de obținut, fosgenul a fost întrebuințat m cantități imense în timpul primului război mondial ca gaz otrăvitor de lupta Dm cauza ca mtra ușor în combinație chimică cu mulți compuși organici, fosgenul își găsește o largă întrebuințare și în timp de pace în diferite sinteze In cazuri de otrăvire cu fosgen (punct de topire - °) este absolut necesar repaosul complet al victimei Г oxigen curat x fierbere ° (cu descompunere) Formarea de COBr din СО este însoțită de degajarea unor cantități foarte mici de căldură ( kcal/mol g) In raport cu apa COBr se comportă asemănător cu fosgenul, însă hidrolizează cu mult mai încet Dimpotrivă, COF (gaz incolor, cu miros pătrunzător, care se lichefiază la — ° și se solidifică la — °), hidrolizează cu mult mai repede decât fosgenul Compușii corespunzători ai iodului nu sunt cunoscuți temperatură de fierbere — °) De asemenea se cunoaște și СО(Ыз) , carbonilazida Reacția dintre СО și vaporii de sulf: Reacția dintre СО și vaporii de sulf: СО + s^> COS + kcal decurge destul de repede numai la temperaturi ridicate Gazul astfel obtinut (S = C = O) este incolor și fără miros Se lichefiază la — ’ și se solidifică la — ° In apă, oxisulfura de carbon se disolvă destul de ușor (aprox , volume de gaz la un volum de apă) si se descompune treptat conform ecuației : matale A^ de carbo“ are ProP'ietatea a intra în reacție de adiție cu unele :ubZ?e“co[mff" Сг(С°)б ‘ Care ^ue considerați drept Carboniln metalici sunt de obicei corpuri lichide volatile ori solide insolubile în apă, însă ușor solubile în anumiți solvenți organici Prin încălzire ei se descompun destul de ușor în oxid de carbon și metalul^respectiv H Pentru metalele amintite mai sus, obținerea de compuși de carbonil este caracteristică numai pentru crom, molibden, wolfram și reniu Carbonilii primelor trei elemente corespund formulei E(CO)e și sunt cristale incolore, ce sublimează ușor, dând naștere la vapori a căror tensiune atinge mm la °, respectiv ° și ° La presiuni mai mici ei pot fi sublimați fără descompunere La o presiune obișnuită și peste ° ei, încep să se descompună încet în metalul respectiv și oxid de carbon Din punct de vedere al stabilității lor chimice, carbonilii amintiți întrec toate celelalte substanțe de acest fel La o temperatură obișnuită nu acționează asupra lor nici HC , nici H SO și nici bazele (în absența oxigenului) Sub influența acidului azotic concentrat oi se descompun totuși Sub acțiunea clorului intervine fenomenul de descompunere, cu formare de cloruri ale metalelor respective Carbonilul de reniu nu se formează prin acțiunea Re asupra СО, însă se poate obține pornind dela Re O - El corespunde formulei [Re(CO) ] și se prezintă ca un corp cristalin, incolor, care sublimează ușor la ° Descompunerea termică a acestui corp cu formare de Re și СО se observă abia peste ° Asemănător altor carbonili metalici, el este insolubil în apă,’ este însă solubil în solvenți organici Prin acțiunea halogenilor asupra [Re(CO) ] , obținem compuși de tipul Re(CO) Hal (unde Hal = CI, Br, J) Toate acestea sunt substanțe solide, inodore, care sublimează ușor Volatilitatea și solubilitatea lor în solvenți organici crește plecând dela CI—Br—J Descompunerea lor' prin încălzire începe în jurul temperaturii de ° Oxidul de carbon formează compuși complecși și cu unele săruri Unii dintre acești compuși (OsCl * СО, PtCl ’ СО etc ) se pot obține în stare solidă, alții (Ag SO СО, •CuCl'СО, etc ), sunt stabili numai în soluție De fenomenul formării ultimului compus este legată absorpția oxidului de carbon într’o soluție de CuCl în HC concentrat Astfel de compuși se formează probabil și în soluțiile de CuCl în amoniac; soluțiile acestea se întrebuințează la analiza gazelor pentru absorpția de СО După cum s’a menționat mai sus, oxidul de carbon nu intră în combinație, în condiții obișnuite, nici/cu apa și nici cu bazele Dimpotrivă, la ° (și la o presiune de at) se formează ușor sărurile acidului formic (HCOOH) după ecuația NaOH -ț-+ СО = HCOONa + kcal > ж • ф « f e л • а * ш Prin acțiunea oxidului de carbon asupra potasiului metalic, se formează la ° un compus cristalin, incolor, foarte detonant, având compoziția : K C O Acest corp, eliberând potasiul, se transformă ușor într’un oxid de cabon cu compoziția C O (trichinona), •care poate fi privit ca un produs de polimerizare al oxidului de carbon încă un oxid de •carbon (suboxid) de compoziție СзО se poate obține din acidul malonic (corp organic de compoziție СзН О ) prin pierderea a două molecule de apă sub acțiunea P O Acest suboxid de «carbon este un corp gazos, incolor, cu un miros pătrunzător, care se lichefiază la ° și șe solidifică la — ° Forma moleculei sale corespunde unei structuri lineare O=C=C=C—O dec — , Â; deo = Д A adică el poate fi considerat c^ un carbonil al carbonului C(CO) Suboxidul de carbon se descompune aproximativ la °, arde în aer cu o flacără albăstruie funinginoasă; cu apa da din nou acidul malonic In fine, oxidul de carbon cu compoziția C O (anhidrida acidului melitic) este și el cunoscut/ Toți acești compuși sunt încă relativ puțin studiați și nu și-au găsit până acum o întrebuințare practică Interesant este faptul că descompunerea termică a suboxidului de carbon C O are loc, probabil, conform ecuației: z E- O C + CO Produsele acestei descompuneri sunt de culoare roșie accentuată Oxidarea СО în soluție are loc în multe cazuri, în mod sensibil, numai în pre-»catalizator La alegerea acestuia influențează natura corpului oxidant Astfel săSr°Jidează C în preze"țĂ d A" f iU't fi» Kac^o, “prettoS iJ 'Iler e llr’ КСЮ? în prezență de ObO In genere, în ceea ce priveșteproprietlT V x rec,ucat°r, oxidul de carbon se aseamănă cu hidrogenul molecular, ținând веатч «Sa el cete mai activ, în condiții normale, decât ultimul ' ™ ' Хл” temperaturi ridicate (mai alee în pre epede la temi unrlătoarele valon : о’,бб' бдю , , rn яі Ho pot fi apreciate prin studiul , MMW» *—« » ' reacției reversibile Temperatura [HoO][CO] »C ‘ [Нгі [CO£| ~ , -io RW se aăecsc în amestec cantități egale de Din tabela de mai sus se constata, cada аіпЪе]ог gaze pentru oxigen este СО si Hs- Prin urmare, la aceasta te oxjtiu]ui de carbon este mar mare, iar peste a^și Sub » activitatea reducatoaie a onto Jn parte m tunpld formărlI » este mai puternica aceea а H кеасуіа gaTUhU re Mionănd asupra СО și vapori conform ecuației: P , + СО + CaO = CaCO + H prezența prafului de fier metalic) Contrar procesului de formare a COa din elemente, care este foarte exoter-mic, reacția dintre carbon și sulf este endotermica : " C + S + kcal = CS In tehnică sulfura de carbon (CS ) se obține trecând vaporii de sulf prin-tr’un strat de cărbune incandescent Sulfura de carbon curată este un lichid incolor, cu un miros destul de plăcut, însă deoarece conține de obiceiu neînsemnate urme ale unor deecom-іаі mult sau mai puțin gălbuie In apă, sulfura de carbon este aproape insolubilă, iar în condiții obișnuite ° Vaporii de sulfură de carbon sunt otrăvitori și se aprind II puneri parțiale, el capătă un miros nesuferit și o coloare ] nu reacționează chimic cu ea Sulfura de carbon este destul de volatilă și începe să fiarbă la + ° Vaporii de sulfură de carbon sunt otrăvitori și se aprind destul de ușor în aer, arzând conform ecuației : k CS + O =CO + SO? Sulfura de carbon este un solvent admirabil pentru o serie de metaloizi (S, P, etc ), grăsimi, uleiuri, gudroane, cauciuc șValtele Pe această proprietate se bazează întrebuințarea ei in tehnică pentru extragerea unor astfel de substanțe din se întrebuințează în In afară de aceste II II diferite produse naturale Cantități și mai mari de CS industria unui gen de mătase artificială — „ viscoza ” două utilizări mai principale, sulfura de carbon se întrebuințează și’în alte domenn (m lupta cu dăunătorii culturilor agricole, în industria chimică, etc ) M-ЬЖйЙйЙЩЙЙ ЙЗЙГ* picS Л» - -Vй Â- CS + H O = CO + H S cir?: de IJtUe uo°- Ci’ptorul eiectric în eare se fabrM , / și mai mult, poate вГргоѵоасе^гпЪоЫѵЫ strioTsT’p/® t' — - în ProPortie de nuci de vapori de sultmă de carbon, se • ajes a]e simțului vederii), tulburări a căror formă variază dela om la om De neru°SAri se prodbce și o tulburare a funcțiunii organelor digestive multe | foj cu bioxidul de carbon, CS este o anhidridă acidă și, intrând în reacție cu sul-• etaiice dă naștere sărurilor acidului tiocarbonic (I-I CS ), de exemplu, după ecuația : ( BaS + CS = BaCS ’м PSC analogul cu sulf al fosgenului, tiofosgenul (CSC ) Acesta se prezintă sub forma unui lichid roșu de densitate , , care fierbe la ° și care se separă de PSC prin distilare fracționată lotosgenul are un miros neplăcut, este otrăvitor și se descompune încet sub influenta aPci (cu formare de CO , H S și HC ) In afară de tiofosgen s^ cunoaște și tioclorura de carbon, CSCI , care se obține prin acțiunea clorului asupra ѳиіЖ’іі de carbon răcite, în prezența unor urme de iod (care j аса rol de catalizator) Reacția are loc după ecuația; c , CS + Cl = CSCI + S C ' se separă de clorura do sulf prin antrenare cu vapori In stare pură, acest corp se boa Sul/ - f Mangal Fig — Cuptorul electric pentru obținerea sulfurii de carbon ІТ гі мЬо la ’ Structura tio-Sub acțiunea roduc&torilor ea trece -iacului după ecuația: ПС * dură, ее poate ooI ulem „analogul osto caracteristic faptul ca metalelor grele (Curna- СІ П Г І '"вІЛ’гіп acțiunea ЖЙЛЙ 'ЖЙ КЯ »’•**’st CSCl - NIl;i - v - , >ute obține lionreea кап і,ІООІОТв> ISO» și oare sunt eu Д^^Ноагй a compușilor complecși i intră în compoziție În sfera muu oov, ) i L ,i,u rn azotul este foarte endoter- Reacția combinării directe « * {naltc Dintre compușii simpli ai - g A« ₽ = fi obținut din GO și amoniac după reacțu СО + NHS + kcal == care în prezența unor catalizatori (de exem începând la cca ° Acidul cianhidric este un și care începe să HCN + H O piu ThOJ decurge destul de repede, pând la cca ° m:rn slab, dar caracteristic и *- * » -КыКі:fâss fantul că sub influenta unor acizi mai puternici el este pus m libertate din sa rile lui (cianuri) Deoarece o astfel de reacție are loc chiar sub influența aci-ddui“carbonic, sărurile acidului cianhidric (NaCN, KCN, etc ) miros in aer a acid cianhidric și trec în mod treptat în carbonați! respectivi Majoritatea sărurilor acidului cianhidric sunt in mod practic insolubile în apă și incolore In afară de sărurile în a căror compoziție intră ionul CIN , acesta intră deseori și în compoziția sferei interioare a diferiților compuși complecși Atât acidul cianhidric cât și sărurile lui sunt foarte otrăvitoare La fel de otrăvitori sunt și vaporii de HCN Acidul cianhidric se întrebuințează mai ales în lupta împotriva dăunătorilor agriculturii, pentru dezinfectarea încăperilor și la sinteza diferiților compuși organici, iar sărurile lui (mai ales NaCN și KCN) la extracția aurului, la argintarea si la aurirea galvanică a metalelor, etc ‘ » ' ' Pentru obținerea acidului cianhidric anhidru pur în condiții de laborator se întrebuințează un amestec de praf, bine frecat, de KCN și KHS și care este supus încălzirii Un astfel de acid are densitatea , și se solidifică la — d ° Proprietățile acide ale acidului cianhidric în soluție apoasă se caracterizează prin valoarea lui K = * IO- Sub forma de vapori o parte din moleculele acidului cianhidric sunt asociate Acești vapori se aprind ușor in aer și ard cu o flacără violetă РЯ Я tnh? °^veut, bun pentru majoritatea sărurilor, acidul cianhidric lichid ioni-Xtal^ Icest Ыѣіт ^pt este datorit valorii ridicate a (V ) f СаіѲ- es^e chiar mai mare decât cea a apei ca’im electroht faptul ca acidul uHuric ^olvat în HCN lichid nu se comportă unor mici canthătTde r *n ОМ Ѳ apoasă, este stabil numai în prezența rolul de stabilizatori Dacă HCN este tU \ °V ^°Г а^ит^е substanțe), care joacă astfel urme de baze)'else transformă t^ a m M, rt й х* «— "e “pm — е), stabil numai la temperaturi joase Prin fierberea cu sulf a unei soluții de cianură de potasiurgau prin topirea ambelor substanțe) se obține o sare a acidului sulfocianhidric, (H - S C - A), rodanura de potasiu, după ecuația : KCN -Ș=KSCN HSCN în stare liberă este incolor, având un miros pătrunzător Acest acid se poate păstra numai la temperaturi foarte joase sau într o soluție apoasa diluată (sub °/ ) Spre deosebire de acidul cianhidric, acidul sullocianhiclnc disociază foarte puternic (la fel ca și HC , HN ș a ) Majoritatea sărurilor lui (numite rodanați sau rodanuri) sunt incolore, ușor solubile în apa și complet stabile în condiții normale Dintre acestea, în practică se întâlnesc mai ales sărurile de amoniu și de potasiu Ambele se întrebuințează în industria coloran-ledicină si în ramura fotografică, fiind și de mare importanță pentru chimia analitică Spre deosebire de cianuri, sărurile acidului sulfocianhidric sunt puțin otrăvitoare Cantități mici din aceste săruri se găsesc și în saliva omului ' z - Acidul sulfocianhidric liber se poate obține cu ajutorul reacției, sub vac dintre KSCN și KHȘO , prin condensarea vaporilor ce se formează prin ajutorul răcirii cu aer lichid J\Iasa cristalină, albă, care se formează astfel, se topește la — ® Mai sus de — ®, ea începe să se polimerizeze cu formare de produși solizi, Іа început albi, iar mai ^ent- Polimerul se topește la cca - ° cu descompunere In stare de vapori se prezintă sub forma monomoleculară Nu este rezolvată încă chestiunea formelor tautomere ale acestui acid după schema HSCN SCNEL ‘ Combbiarea elfului cu sărurile acidului cianhidric se produce cel mai ușor prin SftSi d“ PobsuKura de amoaiu (pentru simplificare s’a luat formula І KCN + (NH«> S = KSCN + (NH ) S NH - CS + Ca( H) = Nf^SCN - CaS + - O la fornSef Ji d?c t TnuTcN Utin’ d %traiea lui în sfera interioară, numeroase Ca exemple se pPot Та Ие £ ?ь“м suut deStuJ d* taebiaă ai cromului nu dau imediat după ЖЙ» c°“₽u?U de - și mei pentru CN', totuși după un timn ля л ШС* lencțiile caracteristice pentru dv*d“’M"( ( ^ІГ»иѴ^йаиРрГо в HN = С — С == NH Dintre sărurile greu solubile ale И HCN, cea mai mare importanță practică o are de argint (AgSCN )i * * ‘ sări (în soluție de sul fură de carbon), conform ecuației; i, de coloare albă, Prin acțiunea bromului asupra acestei (iarbon), conform ecuației: AgSCN - Br « AgBr - ( CN) но obține ( CN)a liber, corp cristalin de culoare galbenă, stabil numai la temperaturi joase, cu punct do topire — ° Din punct de vedere al proprietăților lui chimice (însă nu din punct do vedere al stabilității lui), el se aseamănă mult eu halogenii liberi, în particular cu iodul Astfel, ca și halogenii, în stare liberă el este un oxidant și se combină direct cu unele metale formând sărurile acidului H CN Clorul și bromul liber elimină molecula de HCN din sărurile lui, iar prin acțiunea iodului asupra lor, se stabilește următorul echilibru; CN' + Jz J' + ( CN) Spre deosebire de iod, pentru acest acid sunt cunoscute combinațiile lui cu sulful, S(SCN) și SațSCNJg Do asemenea no sunt cunoseuți compușii lui cu scdeniid, (SeCN) , și o serie de compuși ai acidului eelenocianhidric (HSeCN) Din punct de vedere al compoziției lui elementare, o mare asemănare cu acidul sulfocianhidric o are C S N II , care se formează prin' reacția dintre aradul cianhidric și hidrogenul sulfurat conform ecuației: IICN + H S = С ^ Н - H Acest corp se prezintă probabil sub dpuă forme tautomere; H N - C - C - NH S S HS SH El se prezintă sub formă de cristale de coloare roșie portocalie, care se descompun la ° In apă este relativ ușor solubil ( , mol /l), descompunându-se treptat cu formare de acid oxalic, NH și H S Având proprietăți acide slab manifestate (Кг = - IO- ), acest corp formează, cu cationii unor metale, compuși greu solubili, de un colorit caracteristic (Voznesenschi, ) In particular el este un reactiv foarte sensibil pentru cupru Nilrura normală a carbonului (C N ) se formează prin descompunerea termică a sulfocianurei de mercur: ‘ ' Hg(SCN) = HgS + CS - C N Nitrura de carbon este o masă amorfă, foarte voluminoasă, colorată în galben, foarte higro-scopică, însă insolubilă în apă sau în vreun alt solvent Prin încălzirea sa până la roșu, ea se descompune în cian și azot liber Cei mai simpli compuși halogenați ai carbonului corespund formulei CHal Printr’o acțiune directă a elementelor se formează numai compușii fluorului, ceilalți obținându-se numai prin metode indirecte Cel mai important compus halogenat al carbonului din punct de vedere practic este tetraclorura de carbon (CC ) Tetraclorura de* carbon este un lichid greu, incolor, cu un miros slab, caracteristic, fierbând la + ° In apă, CC este aproape insolubilă Din punct de vedere chimic se caracterizează mai ales prin inefția sa Astfel, în condiții obișnuite, CC nu intră în combinație nici cu oxigenul din aer, nici cu apa, nici cu acizii sau bazele Inspirarea prelungită a vaporilor de tetraclorura de carbon provoacă turburări serioase ale organismului Tetraclorura de carbon este un solvent excelent pentru diverse grăsimi, uleiuri, gudroane, coloranți, etc și poate servi de aceea ca un mijloc bun pentru curățirea petelor Deoarece nu este inflamabilă în stare lichidă și nici în stare gazoasă, lucrând cu ea se elimină complet pericolul unui incendiu și din această cauză CC este preferată unor solvenți cu mult mai ieftini, ca de exemplu sulfura de carbon, amintită mai вин Afară de aceasta, CCl se întrebuințează la sintezele organice și în lupta contrca dăunătorilor agriculturii <> ° Cu toate că ea este inertă i u»n rU ohiceiu prin acțiunea clorului i„ tehnică рГ • • • dintreMcearbnon ,rePrczentantul cel simplu al numeroaselor combinatn stud ate та îndeaproape în clnm a organică El se prezintă sub ftrma unui gaz / incolor și inodor, — ° și — - , cu temperaturi do fierbere și topire foarte joase («*Ре^ - » și - °) Iu apă СЩ se disolvă relativ greu (cca volume la , în condiții normale) Din punct de vedere chimic, în condiții obișnuite, metanul se caracterizează prin marea lui inerție In special nu acționează asupra lui nici bazele și nici acizii Acțiunea clorului se produce numai sub mtluența directă a luminii solare sau prin încălzire și are ca urmare înlocuirea treptata a hidrogenului din metan cu clor conform ecuațiilor: CH - СІ == HC - CH CI (clorura de metil) CH CI - Cl == HC - CH C (clorura de metilen) CH CI - CI = HC - CHCI (cloroform) CHCI - Cl = HC - CCI tetraclorura de carbon) In mod analog, însă numai prin încălzire, decurge și reacția cu bromul Cu oxigenul, metanul nu reacționează în condiții obișnuite, însă când este aprins în oxigen arde (ca și în aer) conform ecuației: t Ог fapt ce produce flacăra Fig —Dependența dc presi- , ', Caracterul arderii unui sistem oarecare une a vitesei în sinteza anei dePmde de structura lui interioara Daca părțile lui componente simt intim amestecate între ele, flacăra w se răspândește repede în tot volumul lui si se produce explozia Dimpotrivă, dacă^ gazele supuse reacției se amestecă numai în momentul reacției (lucru ce se întâmplă la lămpile obișnuite), arderea se produce numai la suprafață și ііясягя arde liDiștit Deoarece arderea lichidelor și a corpurildr solide are loc numai la suprafața de atingere cu aerul, ea decurge mai mult sau mai puțin liniștit In afară de temperatura de aprindere (care corespunde începutului de ardere a întregii suprafețe), gradul de inflam abilitate le XPrin (lichidul însuși neaprinzându-se) Пр p^ aRrin astfel de descompu în stare lichidă sau solid ■i wi f ®aude’ ,al ridicarea presiunii sau când acetilena este exterioare foarte neînsemnate Zguduire, etețb “ prOclucă ohiar sub acțiunea unor cauzt tautomere: pentru acidul cianhidiic, pentru acetilena sunt caracteristice forme — CSC — • ncelilenu isoaceUleua Aceste forme se găsesc una față de cealaltă în echilibru dinamic, Iu condiții normale Mest echilibru este puternic deplasat ( %) în direcția formol obișnuite', iar prin încălzire o se deplasează spre forma, isomeră U| Carbura de calciu încălzită la, roșu reacționează eu lipa allfol decât, ui romi ц o obișnuite și anume după reacția î Aceasta reacție poate servi în tehnică ca metodă pentru obținerea hidrogenului Pentru sudura autogenă și pentru tăierea metalelor нс întrebuințează un boc special, care conține tuburi concentrice Acetilenă intră prin tubul din mijloc, iar <>xi genul prin cele dela margine, din care cauză se obține un amestec mai omogen al gazelor Oxigenul vine din tuburile de oxigen, iar aeetilena so obține din № crezul, oii natura к fn concordanță cu нрі- at >i for( e viule«r t ACCHI Htndi K’a făcut ou ajutorul ză ca rezultat al lucrările savanților ruși Butlerov Zimin v G avo^aE®^ sintezei organice au jucat Lebedev și alții UUOrov’ ZjUrun* Maroovnicov, Zaițev, Zelinschi, Favorschi, Varietatea combinațiilor carbonului în raport cu celelalte elemente este «condiționată do unele particularități ale însuși atomului de carbon Cea mai importantă dintre acestea este proprietatea atomilor de carbon de a forma între ei compuși foarte stabili Datorita acestui (apt, molecula care conține în compoziția ei un lanț de atomi dc carbon etc Fig — Structura lanțului de o > carbon -este, în condiții obișnuite, pe deplin stabilă, în timp ce moleculele altor elemente cu o atare formație în lanțuri de atomi sunt în majoritatea cazurilor foarte instabile De exemplu pentru oxigen, lanțul cel mai mare cunoscut compus din atomi (— O— O —) intrând în compoziția unei combinații chimice (apa oxigenată și derivații ei), dă acesteia un Caracter de instabilitate pronunțată, în timp ce pentru carbon au fost obținute corpuri perfect stabile în a căror compoziție intră un lanț format din de atomi de carbon Studiul lanțurilor de carbon cuprinse în molecule, făcut cu ajutorul razelor Ronț gen, ne arată că în astfel de lanțuri atomii de carbon nu sunt așezați în linie dreaptă, ci în formă de zig-zag (fig ) Acest lucru se datorează faptului că cele valențe ale atomului de carbon sunt îndreptate într’o anumită direcție una față de cealaltă: aceste direcții corespund liniilor care pornesc din •centrul unui tetraedru regulat către vârfurile lui (vezi fig ) I I După Pauling ( ) direcția legăturilor covalente depinde de natura electronilor ce le formează In construcția octetului stratului periferic, drept electron de valență pot figura cel mult un electron - s și electroni - p ai atomului respectiv (VI, , ) Norul •electronic format din electroni - s are o simetrie sferică și de aceea valența - s nu este o valență cu o anumită direcție Dimpotrivă, norul electronic format din electroni - p, a căror așezare nu admite principiul lui Pauli, tinde să se așeze în direcția unor linii drepte situate perpendicular una față de alta (adică formând un unghiu de ° unul față de celălalt) Din •cauza unor astfel de așezări ale norilor electronici, valența - p se saturează înaintea valenței - s Conform principiului de mai sus, în moleculele de tip AB% și AB$, care se caracterizează printr’o configurație electronică de octet, la atomul A, unghiul a dintre direcțiile valențelor trebue să fie egal cu ° Faptului că acest unghiu este de obiceiu mai mare, i se datorește respingerea reciprocă a atomilor B In structurile de tip AB, care iau naștere atunci când se apelează la toate cele valențe - p, cât și la valența - s (ceea ce prescurtat este arătat de simbolul sp ), intervine, după Pauling, hibridizarea lor, adică egalizarea lor Valențele egalizate care se obțin în acest mod, în număr de , și care sunt absolut identice (denumite uneori valențe ), se orientează reciproc sub un unghiu de , °, fapt care are loc la atomul de carbon După Pauling si Sherman ( ), stabilitatea relativă a legăturii covalente trebue să depindă, în condiții egale, de caracterul electronilor de valență care îi formează, aproximativ în felul următor : , , Origina legăturii s-s s-p p-p s- "^W“ Г™ de impuși «e nume l fi * a“ ’mX ™ Fiecare ™= ' І^ЙДЙ p“n”X™U genial» I» cazul <>= M», —» f rmUCunoscând aceasta, se poate găsi compoziția chimică a oricărui membru dintr’o serie anumită De exemplu omologul metanului cu atomi de caroon va avea formula chimică C H + sau C H ii H H H H Seria omoloagă a Denumirea Formula Metan Etan Propan Butan Pentan / Hexan Heptan etan N onan Decan Pentadecan CH XI СіоЩг ^ ^ Punct de Punct de topire (°C) fierbere (°C) - - - - - — - - - - ' - - — + Punct de topire Densitate în stare lichidă , , , , , j , Denumirea Icozan Tri acont an T etracontan P entacontan Ilexacontan Heptacontan Formula C oH C H ^ ^ ^ H t И C Hi * Din tabela do mai sus гоісве că primii membri ai seriei de omologi ai metanului «unt gazoși în condiții obișnuite, următorii (până la С И ) lichizi, iar restul solizi Constantele fizico variază destul de regulat de-a-lungul seriei In ceea ce privește temperatura de topire și de fierbere, aceeași regularitate (adică creșterea ambelor constante cu creșterea greutății moleculare) se păstrează de obiceiu și pentru alte serii omoloage; referitor la greutatea specifica însă, caracterul este uneori invers (adică creșterea greutății moleculare care aduce după sine descreșterea greutății specifice) Din punct de vedere chimic toți membrii uneia și aceleiași serii de omologi se aseamănă foarte mult între ci Astfel pentru omologii metanului sunt caracteristice aceleași reacții ca și pentru însuși CH , singura deosebire fiind modul mai mult sau mai puțin ușor în care decurg aceste reacții O astfel de unicitate a proprietăților chimice (care include desigur și elementele de deosebire), împreună cu schimbarea regulată a constantelor fizice ale seriei de omologi, ușurează foarte mult studiul chimiei organice, deoarece ne permite, cunoscând proprietățile unuia din membri seriei, să ne putem da seama de proprietățile celorlalți componenți ai ei Lanțurile atomilor de carbon din moleculele compușilor organici pot fi nu numai deschise, dar și închise Derivații primului tip poartă denumirea obișnuită de compuși în lanț deschis, iar derivații de al doilea tip, ciclici Ca exemplu pot să servească formulele structurale ale următoarelor două hidrocarburi în a căror compoziție intră câte un lanț format din atomi de carbon : H II И H H II I I I I I I H —c - c — c - c - c - c — и I г I I I I H H H II и и hexan normal (CcHjp И II H II II H cic'ohexan (C Hi ) Aceste corpuri au proprietăți pronunțat diferite De exemplu hexanul se topește-la — °, fierbe la + °, iar ciclohexanul se topește la + ° și fierbe la + ° In afară de faptul că formează lanțuri, carbonul se deosebește net celelalte elemente prin faptul că legăturile lui de valență cu hidrogenul și diferiții metaloizi sunt destul de apropiate între ele din punct de vedere cifrele date mai jos, pentru energia vedea din stabilității Acest fapt se poate legăturilor : Legătura Energia legăturii (kcal/atom g) C-C C-H C- C-S C-N C-F C-Cl C-Br C-J ‘ H Faptul că energia legăturii C — H este apropiată de valoarea medie aritmetică pentru legăturile pronunțat nepolare, C — G și H — H ( kcal) pledează în sensul că această legătură este foarte puțin polară Această concluzie se adeverește în totul prin experiență Un atare caracter puțin polar îl prezintă majoritatea legăturilor compușilor organici I - • • , , Datele care ne servesc pentru calculul stabilității legăturilor do valență a compușilor organici, ni le dau căldurile de ardere alo acestora, aflate pe bază de experiențe* Fig — Bomba calorimetrică Pentru în așa nu (mai cMintitato ®x care nu pot fi considerate decât drept stabilitatea teJătaXr лУапа^ а a valorilor este foarte explicabilă deoarece Xk Cutate t™stUra ’”'>leCUlei сате âc p£te acești medie obținută astfel ne dă o imagine deshd^î^іРІ£%тагѳ din cauza aceasta, valoarea de formare) Ге al (deoarece travaliul exploziei este egal cu energia caracterul mersului reacțiilor orim^ ІГаД° ° conc,uzie foarte importantă pentru ' ““ inllueQT^zâ favorabil deecompunere aZLPuklortatîa * leȘăturilor i moleculelor m ioni, majoritatea «compușilor carbonului nu sunt supuși deloc în mod practic disocierii electrolitice Reacțiile de schimb între electroliți au însă loc aproape în moâinstantd-neu si aceasta numai din cauză că aceste reacții au loc intre combinații de ioni deja formați Dimpotrivă, reacțiile chimice între moleculele neutre sunt legate de descompunerea parțială a acestora, din care cauză ele decurg cu mu t mai in cet Pe de altă parte, lipsa unor deosebiri între energiile de formare a diferitelor legături imprimă procesului un mers încet și incomplet Din această cauza, timpul necesar terminării reacțiilor dintre diferite combinații organice nu se măsoară, în majoritatea cazurilor, în secunde sau minute, ci în ore, reacția decurgând de multe ori cu o vitesă măsurabilă numai la temperaturi ridicate și de obiceiu nu până la capăt Polaritatea mică a diferitelor legături este factorul cel mai important care determină ca atare mica polaritate a majorității moleculelor organice Acest fapt se traduce prin temperatura de topire și de fierbere relativ joasă pe сагё, o au corpurile formate din astfel de molecule In timp ce NaCl se topește la și fierbe la °, aproape toate combinațiile organice se topesc și fierb s sub °, iar supuse unei încălziri mai mari ele se descompun Temperatura de topire și de fierbere a majorității compușilor organici este cu mult sub ° In cazul când are loc o apropiere de această cifră, acest fapt este condiționat nu atât de polaritatea mare a combinației respective, cât de mărirea forțelor de dispersiune, <>are acționează între molecule, fapt care este în strânsă legătură cu creșterea greutății moleculare (vezi III, § , ) Influența acestui factor asupra temperaturii de topire și de fierbere se poate urmări foarte bine pe tabela de mai sus, în care sunt trecute constantele pentru seria de omologi ai metanului, serie în care polaritatea tuturor membrilor este egală •cu zero După cum reiese din tabelă, mărirea greutății moleculare are o influență asupra ambelor constante și cu mult mai mare asupra punctelor de fierbere decât asupra celui de topire Fenomenul descompunerii compușilor organici cu molecule foarte mari, la o încălzire până la o temperatură inferioară celei de topire și de fierbere, devine explicabil dacă ne gândim la următoarele : energia legăturii de valență între doi atomi dintr’o moleculă oarecare este de câteva zeci de ori mai mare decât energia forțelor Van der Waals, care acționează între doi atomi a unor molecule diferite Dacă numărul atomilor din moleculă este mic (adică greutatea moleculară a compusului este mică), atunci travaliul necesar descompunerii moleculei este cu mult mai mic decât travaliul ruperii legăturii de valență și compusul supus la încălzire se comportă „normal”, adică se topește și fierbe fără a se - descompune Concomitent cu mărirea greutății moleculare și cu mărirea forțelor lui Van der Waals, fenomen strâns legat de primul, crește și travaliul’necesar pentru descompunerea moleculelor Pentru particulele formate din câteva zeci de atomi, acest travaliu atinge valoarea travaliului ruperii legăturii de valență, iar mai departe devine și mai important O încălzire a unor astfel de substanțe nu va fi însoțită de fenomenul de desfacere a moleculelor, ci de ruperea unor anumite legături de valență în interior, adică de fenomenul descompunerii termice a corpului inițial Hidrocarburile sunt cele mai simple combinații organice Moleculele lor pot conține în afara legăturilor C — H și C — C și legăturile : legătura dublă legătura triplă Din punct de vedere al proprietăților lor chimice, hidrocarburile care nu au legaturi multiple (duble sau triple) se aseamănă în general -cu proprietățile o fac leaturi duble eau triple etanului Introducerea în se poate vorbi de caracterul pX": pentru reacțiile dead^a tfel de legaturi, neeaturatal subsUn-® j lc hidrocarburi neeaturate De exemplu cele mai simp H H C = C ?' acetilen (C H ) H H etilen (СлНі) se combină ușor cu halogenii după ecuația (pentru Br) : După cum reiese din aceste ecuații, reacțiile de adiție sunt în strânsă legă- tură cu trecerea legăturilor duble și triple dintre atomii de carbon în legături simple Ușurința relativă a unor astfel de treceri condiționează caracterul nesaturat al acestor combinații ple Ușurința relativă a unor astfel de treceri condiționează caracterul ne- • A - Ж Ж Distanța dec dintre atomii de carbon, în cazul legăturilor simple, duble și triple, este egală cu , A, respectiv , A și , Â Distanța dcH variază puțin în funcție de caracterul atomului de C Astfel, pentru metan, etan și acetilenă, den este egal respectiv cu , A, , Â și , Â« Molecula acetilenii este lineară, pe când în structura eti-lenii toți atomii din nucleu sunt așezați pe aceeași față, unghiul atomului de C fiind $ HCH = ° Din punct de vedere al așezării spațiale a legăturilor de valență multiplă, ste-reochimia clasică se bazează pe modelul tetraedric al atomului de carbon Din acest punct de vedere, legăturile valențelor duble sunt calitativ egale, simetria de valență a acestor legături corespunzând cu tetraedre cu o muchie comună, iar pentru legături triple cu tetraedre cu o față comună De aici reiese că niciuna din legăturile valențelor duble nu se ana așezata pe lima drumului celui mai scurt dintre nucleele ambilor atomi u s ?oteza’de t de recentă în știință, se bazează pe faptul că legătura de va- riehnp аЛШѴе е ьч ie P? ^т^се mai scurt dintre ele [adică o a (sigma)-legă-d^nă пЙХіЫ im dx stabUa^ dG aceea se formează în toate cazurile Deoarece , electronici ai celorlalți sau niai valențe nu pot fi suprapuse în spațiu, noru Mtipk, tmb^lTăUfi'n ai flaC-ăr? at?™ oare P^icipă la formarea legaturilor Datorită faptului că о JU direotia legăturii, unul față de celălalt, bibtățu a^peririi r^inr^e f r din punctul de vedere al posi- adică schimbul de electroni* dintre G ctl mci ?u au posibilitatea de a se suprapune, numitele legături n) care ia imt»\ nuclee este îngreunat și legătura de valență (aȘa b ’’ Car° ш ІШ^ГѲ cu Participarea electronilor Site relativ slabă H r:o Dnpă cum reiese din fi# , Ambii Atomi do слгЬпп A»mt legați hi cnjutl ^Hienei, prinlr’o ІвЙИіігя r, și ппя ( • * ir t к 'i' ii l Г o îl- Legătură— tf-Legătura d- Legătură Fig — Schema legăturilor de valma în etilen și acetilenă Л- îl-Legâiurâ Etilena яге o importanță maro pentru tehnica de război n, deoarece servește ca materie primă pentru fabricarea iperitei [(CI — CH — CHt)aSJ, care este o puternica substanța toxică de lupta Tperita este un lichid vâscos, ■cu miros slab, caracteristic In războiul mondial dintre anii Я, ea și-a găsit o largă întrebuințare ca material toxic de lupta, aparținând seriei de substanțe rezistente, adică dintre acelea ■care otrăvesc un anumit spațiu pentru un timp mai îndelungat In afara fap-t ului că este foarte otrăvitoare, iperita provoacă arsuri ale pielei și răni caro «e vindeca foarte greu, din care cauză luptătorul este scos din luptă, chiar ■când este prevăzut cu o mască de gaze In afară de alte întrebuințări, •etilena folosește și în industria alimcn-tară După cum indică experiențele, chiar o cantitate mică de etilena aflată n aer accelerează coacerea fructelor, «•«•ea ce face posibil transportul fructelor atunci când sunt încă verzi (adică mic-șorează pierderile de transport și de iumagazinare) și coacerea lor artificială și rapidă în magazii la locurile de consum In afară de etilena, tot pentru а» чЧ ц»« *e întrebuințează și acetilena, a cărei influență asupra câtorva upecii de fructe (do exeiupiu imrtocale) este mai puternica Î Un exemplu de substanță cu multe legături multiple poate fi іѵомписЫ ліе im hurteuțâ емпщкіітм de mare pentru cbimu urgumed, dauaiwu scrwufte ca pum-t du pleca ro pentru seria întrebă do diferiți derivați, întrebuințați ca substanțe explozive, colo-ranți, j=to ț=iti a , Hț° al,ronP insolubil, hidrolizând (până la HgCO» J wdoformului (temperatura de topire » tem- miros pătrunzător caracteristic peratura de fierbere °) au un i * и CI Br - + io Atât adiția halogenului Ія, diddu genului hidrocarburii decurg în mod foarte dîfciii'Л '?"llloc"il‘oa T"'in halogeu ahidro-d,fent d,n Pwnct de vedere al energiei reacției: ■ * Jp RoC = CRg * Hal A- HalRgC — CRollal -o Rll+Hal - ВII al + Hal ( După cum se vede, în cazul iodului, reacțiile sunt bi~ ai lo- — kcal — kcal chiar ci)d(>terin ice Derivații halogcnați dau cu amoniac (în soluție alcoolică) amine (RNH ) : RHal + NHa= RNH + HHal adică derivați organici ai amoniacului, care ee caracterizează prin prezenta srupet ammo (NH ) m molecula Pomii membri ai seriei omoloage a aminebr se disolvă ușor m apa ; pe măsură ce crește radicalul R, cu atât solubilitatea scade O astfel de micșorare a solubilității în apă nu este caracteristică numai pentru sena aminelor, ci și pentru toate celelalte tipuri de compuși organici Soluțiile apoase ale aminelor dau reacții pronunțat bazice, ca rezultat al formării de compuși complecși conform excuației: RNH + H- OH' = [RNH ] • + OH' Aminele intră în combinație directă cu acizii (ca și însuși NH ) formând săruri conform ecuației : RNH + HC = [RNH ] CI Astfel introducerea în compusul organic al unei grupe amino imprimă acestuia un caracter bazic Г І, ha- ta~ îlasi □cu-să ei teze te# Produsele de înlocuire cu un radical alchilic a unui singur atom de hidrogen din amoniac poartă denumirea de amine primare (RNH ) Prin înlocuiri succesive pot lua naștere amine secundare (R NH) și terțiare (NR ) Proprietățile aminelor secundare și terțiare se aseamănă în genere cu cele ale aminelor primare, după cum se și vede, mai jos, când sunt redate constantele de disociere (pentru tipurile principale) dintre reprezentanții cei mai simpli ai acestei clase de compuși chimici: Amina NH CH NH (CH ) NH (CH ) N К - - - - • ' ’ V г ' • ‘ A = • IO- ) Pentru molecula etilendiaminei este foarte caracteristic faptul ca ea mira în sfera interioară a compușilor complecși Dacă înlocuim o grupă CH din benzen cu un atom trivalent de azot, molecula de piridinâ (C H N) Ca si benzenul, piridina aparține grupului pioduselor ьеспхь dare ale cocsificării Ea este un lichid incolor, cu un miros foaJte^uudt la Din punct de vedere al proprietăților "e pmdina se d^ebSJ bazice slabe (K = • IO- ) și intră cu ușurință în sfera inteuoaia a lompuilon (ОбЩНИ^ din benzen cu un miros Лра гс«Чі«„о а» c derivat» eu derivat» ioLui) bidroIMfodo-i ta par» conform осшцге RJ ИОН * roh + HJ Adăogi, mei ba» poate ■ Г±‘di„ ИЛ* V formează Alcoolii (ROH), care pot fi considerați ca produse de substi tuire a unuia din atomii de hidrogen ai apei cu uw radical alchilic Introducerea unei grupe hidroxilice imprimă moleculei organtce un caracter amfoter Din această cauză atât disocierea bazică, cât și cea acida este și mai slabă la alcool decât la apă, și de aceea alcoolii și soluțiile or in apa no conduc curentul electric Caracterul amfoter al alcoolilor reiese pe de o parte din reversibilitatea reacțiilor de formare (unde alcoolul joaca rolul de baza), iar pe de altă parte din reacția cu sodiul metalic (unde alcoolul joaca rol de acid) Această ultimă reacție decurge conform ecuației: ROH + Na = RONa + H f In ceea ce privește caracterul amfoter al alcoolilor, funcția lor alcoolica este mai puternică decât cea bazică Acest lucru reiese chiar nurnai din faptul ca soluția de NHo în alcoolul metilic conduce cu mult mai bine curentul electric decât soluția de - o •egală cu • IO- ■СЩСООН Constanta de disociere ionică acidă [RO-][H+] pentru CH OH a fost găsită •egală cu * - , iar pentru C H OH = * IO- •» ' л Cu toate că majoritatea sărurilor simt practic insolubile in alcooli, altele se disolvă în aceștia chiar mai bine decât în apa, după cum se vede din exemplele de mai jos (în milimoli la mol de solvent și în condiții obișnuite) : LiCl LiJ NH C NH BtNH NO CaCl Ca(NO ) BaCl Ba(NO ) Pb(NO ) H O • • • CH H • , , € H OH • • , , , ■Cifrele de mai sus ne arată că solubilitatea depinde atât de cationul cât și de anionul sării, schimbându-se câteodată foarte curios Interesant de remarcat este faptul că și conduct!-bilitatea electrică a soluției de sare într’un amestec de cantități egale de CH OH șî apă -este mai mare decât în fiecare dintre acești solvenți luați în parte (Zelinschi și Crâpivin ) , Primul membru al seriei omoloage a alcoolilor saturați, este alcoolul metilic (CH OH), denumit și alcool de lemn din cauza că este unul din produsele ce se obține la -d stilarea uscată a lemnului Alcoolul metilic este un lichid incolor, care se amestecă în orice proporție cu apa (temperatura de solidificare - °, temperatura de fierbere - °) n tehnică el se întrebuințează foarte mult în industria colorantilor organici, a prepara-telor farmaceutice și ca solvent, etc Asupra organismului uman alcoolul metilic are o inii uența otrăvitoare putermeă ^el m a\™p^ant reprezentant, din punct de vedere practic, al clasei alcoo- І Гі naturale cu conțmut de amidon (cartoful, făina, etc ) Temperatura de în otÎS țroporț^ etlhC eSte + °’ lar cea de soUdfficare - U °- Cu apa el se amestecă întreb"iUtAri Sn iudUBWa alimentară, farmaceutică, în ramura cos- ?? do maiorit’itm celorlalți niponii*? Л * * ftvând un miros caracteristic Spre deose- Dacă alcooli pot fi considerați ca produși ai substituirii unui singur atom de hidrogen din apa prmtr un radical alchilic, atunci produșii unei astfel de substituiri ai ambilor atomi de hidrogen se vor numi eteri (ROR) Reacția acestor compuși cu apa duce la echilibrul: ROR + HOH R H , care totuși se stabilește cu o oarecare viteză numai la temperaturi ridicate Dacă întrebuințăm într’o astfel de reacție substanțe care leagă apa (P O si altele), atunci in astfel de condiții se poate obține practic o completă deplasare a echilibrului spre stânga și astfel să se formeze un eter pornind dela alcool Eterii sunt compuși destul de inerți din punct de vedere chimic, de exemplu sodiul metalic nu reacționează cu ei la temperaturi obișnuite Eterii sunt mai volatili (adică au punctul de fierbere mai mic) decât alcoolii din care iau naștere, solubilitatea lor în apă fiind și ea cu mult mai mică Cea mai interesantă reacție a eterilor este aceea cu compușii alchilici halogenați (sau cu acizi halogenați) In această reacție iau naștere compușii complecși oxonici conform ecuației: ROR + R Hal = [ R ] Hal Oxigenul joacă aici același rol ca și azotul în reacția asemănătoare a derivaților alchilic halogenați cu aminele terțiare : NR + RHal = [NRJHal Ceea ce diferă este numai cifra de coordinație caracteristică a celor corpuri care formează compușii complecși : pentru azot și pentru oxigen Compușii complecși obținuți pot fi considerați drept produse de înlocuire a hidrogenului din ionul amoniului [N£[ ]+ și oxo-niului [OH j -printr’un radical alchil Ca și ionii din care se formează, stabilitatea derivaților de amoniu este cu mult mai mare decât a derivaților oxonici Cel mai des se întâlnește în practică eterul etilic (C H OC H ), care se obține prin acțiunea acidului sulfuric (mijloc de deshidratare) asupra alcoolului etilic la o temperatură ridicată In legătură cu modul acesta de obținere a eterului, acesta din urmă poartă de multe ori denumirea greșită de „eter sulfuric” Eterul etilic jmai precis dieiilic), este un lichid incolor, volatil, cu greutatea specifică , , temperatură de fierbere + ® și cea de solidificare — ° Prin inspirarea vaporilor de eter se produce o stare de beție și apoi narcoza In apă, acest eter se disolvă ușor ( părți la în condiții obișnuite) In afară de întrebuințarea sa în medicină, eterul etilic este folosit ca un bun disol-vant în industria chimică, pentru multe substanțe organice O întrebuințare lai ga în tehnică nu poate avea însă, mai ales din cauza inflama bilității mari a vapoiiloi săi • Un eter ciclic foarte interesant este dioxanul / CH - CH \ \ CH - CH / u lichid incolor, care fierbe la ° El are o constantă dieleotrică foarte mică (e == ) și se amestecă în orice proporție cu apa Acest fapt permite pregătirea J, amestecau care sa aibă constante dielectrice diferite între limitele și , ceea ce este toarte impoitaut pentru unele cercetări științifice T lor decurge conform ecuației: H H Н И H alcool el iile oxizen dl'i oxidații h - propriet&țfle reducătoare care sedntrebuintează mn'k мГ “f™ al c,Iasei cetonelor este acetona (CHSCOCHS) Ân lichid in-se amestecă în orice nronorlii Conatonin ЛілілАі ~ idilica la — Cu apa, acetona tona este un bun solvent pentru unele săruri (NaJ Ca(NO°)’ FoCl deM "flre Д )‘ fund de obiceiu foarte bine conducătoare de eleitafodtaC ’ ’ h olwt“teaceetoie caracteristic, fierbe la -p » și se solidifică la organici (formula gene-«ildeliidej acetice obținem acidul Produsele oxidării aldelddnlnr ™ л culă a uuei grupe carboxilice ( — СОО П * ab’cl prin ЫМ P« !• I" “>"«!■■ reacția decurge conform ecuației: IIC Na Din cauza slabei polarități a legăturilor dintre compușii organici, este foarte greu de «tataht unclri e iro dintre atomii moleculei sunt polarizați pozitiv și care negat, v De aceea, ‘Sesc mai ușor, nu prin enumerarea directă a electronilor ci stabilind m prealabil numărul atomilor de'oxigen necesari pentru transformarea moleculei organice inițiale in produsele reacției Știind că fiecare atom de oxigen corespunde trecem a doi electroni, coeficienții A’’ХіЫ Л и’&Й dooolului etilic (C HB H) până la acidul acetic (CH COOH) în molecula inițială se introduce un atom de oxigen în plus și in afara de aceasta se scot din ca atomi do hidrogen, pentru a căror legare e necesara pierderea a inca unui atom de oxigen • Astfel, pentru fiecare moleculă de alcool etilic, sunt necesari atomi de oxigen, сося ce corespunde cu codarea a patru electroni In concordanță cu aceasta, se găsesc și coeficienții ecuației oxidării alcoolului din vin cu ajutorul permanganatului : ЗС ІІ ОН + KMnO = ЗСН СООК -h Mn - KOH - H O Exemplul Prin acțiunea permanganatului în mediu acid, glucoza (C H Oe) se poate descompune în întregime în C și H conform ecuației - H C Socotind numărul de atomi de oxigen din glucoza si cel din produsele oxidării ei, găsi oă pentru fiecare moleculă de glucoza sunt necesari atomi de oxigen Aceasta corespunde cu cedarea a de electroni și astfel se găsesc coeficienții ecuației: C H O - KMn - H SO = K SO - MnS - C H O Prin acțiunea acizilor asupra alcoolilor are loc reacția reversibilă de este-ridicare, care decurge destul de încet și care în mod formal este analoagă cu aceea de neutralizare : f acid alcool ester Esterii care se obțin astfel (formula generala RCOOR) sunt, prin urmare puri care se obțin într’un ] foarte mult din punct de vedere al proprietăților lor de esteri, care sunt "în majoritatea cazurilor incolori, lichizi volatili și greu solubili în apă Cauza orin-eipala a acestor diferențieri constă în deosebirea pronunțată a polarității le saturn O — M (M = metal) pe de o parte și O — R pe de altă parte ♦ , \clasa e,ster,lor ține o serie întreagă de produse care se întrebuințează tehmca,ca solvenți organici și ca esențe mirositoare De această clasă ao'artin ренеты nbvuit; sunt, prm urmare, cor-iod analog cu sărurile Ultimele se deosebesc totuși ’JXrit„at,ea TZUJ ?r incolori’ lichiz* volatili și greu solubili îĂ apă Cauza^ri^ a pronunțată a polarității legă-metal) pe de o parte și O — R pe de altă parte , , , J C Cla’a ^terilor ține o serie întreagă de produse care se întrebuințează ta tehnica ca solvenți organici și ca esențe mirositoare De această clasă ap’artin din nr^ iCare mtra Г с°тР * а organismelor vii și care servesc drept unul СІШ produsele principale de ahmentare ale omului în moleculă o’dublă'legătură 'continutîd lor î aoiz u?fc sărați, iar ultimul are —i • v nulul loi relativ m grăsimi determină și proprietățile ■ “ mai mult esteri rinoi rr (i îni-r P uaet do vodare al compoziției lor chimice, grăsimile sunt esieri ai fiice- ai acidului steanc și palmitio, cele lichide (ulei de floarea soâSi) conțin l s I** u ni acidului oleic In unt se g^ește, in afară de acesta, și de glicenna^și acid Jtenc (С СО()П) ‘ J • ‘ ' - legato de at^â șw«l (CiHsNOiJ A^tawte «» lichid gălbui, aproape insolubil în apă (temperatura de (істЪсіѳ )* cu tiu miros cui«ictciistic de migdale amare» Prezența în molecula nitrobenzeuului numai a unei singure grupe nitro nu îi imprimă ШІ caracter de exploziv Acest caracter se observă numai când apar mai multe grupe de acest fel: derivații benzenului cu și grupe nitro în moleculă sunt corpuri foarte puternic explozive, denumite trotil, totnl, etc , * ' * nai sus, esterul astfel obturat este supus hidrolizei prin acțiunea apei și astfel se formează iarăși acidul si alcoolul Prin acțiunea numai a apei hidroliză esterilor (denumită și saponificare) decurge foarte încet, pe când in prezența acizilor și mai ales a bazelor acest proces are loc mult mai repede Astfel, fierberea m soluție de NaOH aduce după sine sapo-nificarea completă și rapidă a esterului conform ecuației: RCOOR + NaOH = ROH + RCOONa Această reacție are o importanță practică foarte mare, deoarece astfel se obțin din grăsimi naturale săpunuti, care sunt un amestec de săruri de sodiu (mai rar de potasiu) ale acizilor organici, intrând în compoziția grăsimii respective CU Săpunul obișnuit este un amestec de săruri de sodiu ale acizilor stearic și pal-mitic La, fabricarea săpunului lichid (săpunul pastă) se pornește dela diferite uleiuri vegetale și KOH și de aceea aici este preponderent oleatul de potasiu In afară de aceste săruri, săpunul conține de bbiceiu o serie de diferite ingrediente ca : materii colorante și esențe mirositoare Un produs important secundar al industriei de săpun este glicerina, care după cum s’a spus și mai sus, are o întrebuințare tehnică foarte mare Acțiunea de spălare a săpunului este o urmare a hidrolizării lui parțiale în bază liberă și acizi grași Baza respectivă saponifică substanțele grase ale sudorii, care reține murdăria pe mâini’, rufe, etc , iar particulele coloidale ale acidului gras liber absorb această murdărie Interesant de remarcat este faptul că în China săpunul s’a fabricat și s’a întrebuințat încă în anul înainte de era noastră iza iee- ar® iteri sten Pe lângă grăsimi, în compoziția aproape a tuturor organismelor animale și vegetale intră și corpuri care fac parte din clasa hidraților de carbon și albu-minelor Spre deosebire de derivații organici enumerați până acum, care conțin înafara radicalului hidrocarburii o grupă caracteristică (CH, CHO, etc ) numai a unui oarecare singur tip, hidrații de carbon și albuminele sunt compuși cu funcții multiple In moleculele hidraților de carbon, pe lângă câteva grupe de OH, există de obiceiu și grupa CHO De aceea, pentru această grupă sunt caracteristice atât proprietățile alcoolilor cât și cele ale aldeliidelor In aceste corpuri, care sunt de obiceiu substanțe alimentare foarte importante ca : zahărul (C^H^O^) Și amidonul [(C H O ) i], cantitatea de hidrogen și de oxigen se găsește de obiceiu într’o astfel de proporție cantitativă ca și în apă (adică numărul atomilor * de hidrogen este dublu față de cel al oxigenului) De aceea conpozHia rnan (adică o compoziție a carbonului cu apa) Formulele compuse ale hulrațdor de carbon sunt destul de complicate Ca exemplu poate sa ne servească forma a glucozei (un zahăr de compoziție CflHJ Oe care mtra in compoziția mustului de strugure si a altor multe fructe) pe care o dăm aici: и II II II H G — C — l> — ь — ъ — V k I I I’ I I OH OH OH OH OH Organismul animal nu conține decât cantități relativ mici de hidrați de carbon Dimpotrivă, la plante, ci formează masa principală a majorității țesuturilor Ele sunt formate mai ales din celuloze, care au aceeași compoziție simplă ca și amidonul însă probabil o greutate moleculară mai mare Dacă amidonul (sub formă de făină, păioase, cartofi, etc ) este unul din produsele de bază pentru ■alimentarea omului, celuloza in schimb da materiale pentru (bumbac si altele), combustibil (lemnos) și îi satisface cerințe culturale (hârtia), fără să mai amintim o serie de alte produse care se obțin prin prelucrarea diferitelor fibre vegetale și lemnoase Cel mai important produs organic pentru viață și în același timp cel mai complicat dintre acestea este albumina In compoziția ei, în afară de carbon ( %), hidrogen ( , , %), oxigen ( %),și azot ( %) intră de o-bicei și sulful (până la , %) și câteodată unele elemente ca P, Fe, halogeni Până astăzi ne sunt încă necunoscute greutățile moleculare și formulele compuse ale materiilor albuminoide Studiul prosduselor descompunerii lor a arătat că rolul principal în formarea moleculelor complexe albuminoide îl joacă, probabil, compușii organici care conțin grupele NH și COOH, așa denumiții aminoacizi Acești compuși care se caracterizează prin prezența atât a proprietăților bazice (grupa NH ) cât și a celor acide (grupa COOH), ei sunt în stare să se combine unul cu altul, după cum ne arată experiența, formând particule complete care se aseamănă din punct de vedere al proprietăților lor cu moleculele celor mai simple albumine Astfel, cu toate că pană în prezent nu s’a ajuns încă la sinteza artificială a albuminelor, totuși s au făcut în această direcție progrese importante * ' Cel mai simplu aminoacid este acelamina (sau glicocolid), NH CHaC H Acesta se prezintă, sub forma de cristale incolore, care se topesc la ° prin descompunere ti sunt °arte ușoi solubile în apă Proprietățile acide ale glicocolului simt foarte slabe ~ * )• m cauza piopnetaților lui bazice, el reacționează cu apa conform ecuației: OH -h NH CH COOH OH' - HNH CH COOH Acest* proprietăți sunt și mai slabe decât cele acide (K = - - ) Combinarea între et ni «le molecule de ghcocol prm pierderea apoi, conform ecuației: !—■■■■ - - * II NIICH CO - H NHCHjCO do proces caro stîTla baza formării uarticulolor «le albumină ele a unei biutre derivații кі , ,к Г ■ “ U(W!“ particulelor de albuiuiuă crisW& tt bi«e ’ tatow“M‘te albastră de cupru peste II III M , IV , V , VI >> , VII , Oigaiiiemole vegetale ei mai ales cele animale, conțin în total cu mult mai multe elemente chimice difei ițe decât albiunme luate in parte Mai jos este reprodus, după Ver-nadscln, compoziția chimica medie a omului, nude elementele sunt redate în crupe si în ordinea descreșterii lor procentuale, în greutate : ь i ? ( , ), C( , ), ( , ) N , ), Ca(l, ) •’(( ), K( , ) Na( ), C Î , ), ( , ) Mg, Fe Zn, Si Al, Br As, B, Pb, Ti Interesant este faptul că diferitele elemente ce se caracterizează printrun conținut general nu prea mare, sunt concentrate în majoritatea cazurilor în anumite păîți ale organismului Astfel, ficatul conține cel mai mult Cu, inima Mn, limba Sn, dinții Zn, unghiile As, etc u, F, J, Mn După cum se vede din exemplele hidraților de carbon și a albuminelor, compușii organici pot conține nu numai câte una, ci sau mai multe grupe caracteristice, fiecare dintre acestea imprimând moleculei întregi proprietățile ei (de obiceiu intervin unele schimbări și din cauza vecinătății altor grupe) Numai această împrejurare singură condiționează diversitatea extrem de mare a corpurilor organice Această diversitate este determinată într’un grad și mai mare de posibilitatea așezării diferite a atomilor în molecula organică Chiar fără să amintim corpurile cu o compoziție mai mult sau i hidrocarburile cele mai simple, butanul (C H ), există diferite: li a forme structurale CH - CH - CH - CH și CH - CH - butan normal \ CH * CIL, ' isobutan Aceste hidrocarburi, deși corespund formulei generale C H din exe: , se deosebesc totuși punctul de vedere al proprietăților lor (mai ales cele fizice) Astfel, de nplu una dintre aceste hidrocarburi (butanul normal) fierbe la °, iar celălalt (isobutan) la — ° Astfel de compuși, care se caracterizează printr o aceeași compoziție și o aceeași greutate moleculară, însă care diferă prin așezarea atomilor în moleculă, poartă denumirea de isomerie iar fenomenul existenței compușilor isomeri se numește isomerie Necesitatea existenței isomeriei a fost stabilită de Lomonosov încă din anul Descoperirea prin experiență a fost făcută de Liebig (în anul ), care a arătat ca formula generală pentru fulminatul de argint (AgONC), corp studiat de el, este identică cu formula generală a cianurii de argint (AgNCO), descoperită încă mai înainte de Wohler, în timp ce proprietățile acestor corpuri diferă cu mult Aceste rezultate au părut la început neverosimile majorității chimiștilor Totuși, în scurt timp, au fost descoperite și alte cazuri similare, care au determinat recunoașterea unor astfel de deosebiri pentru ana și aceeași unicitate Denumirea de isomerie a fost dată fenomenului de către ber-zelius ( ) Numărul isomerilor posibili pentru un corp de o anumită compoziție se stabilește bazându-ne pe teoria structurii compușilor organici Aceasta se bazează pe faptul că atomul de carbon este tetravaleut, atiiman du-se ca pentru un corp X * • • niAiîn iqnmeri* câte formule structurale se pot de o anumită ’ ®^ice itre ele Astfel, de exemplu pentru hidro- S™ “X™ teoriei stn clUrii unt P»«biU «rmen «re au ,i fost obținuți în realitate: СИ, - си, - си, - Cil, рбіНаіі normal (temperatură de fkrbere b ) sunt posibili isomeri care au și CH, СИ, - CH - CH - СИ, CU CIL O feopenfatl (temperatura de fierbere *) си Л « CIL C I СИ, teframetilmetan (temperatura de fierbere °) Concluziile teoriei structurii se adeveresc în totul prin experiență : în toate cele cazuri, când s’a făcut proba practică, s’au putut obține mtr adeyar toți cei isomeri prevăzuti Numărul isomeri or crește repede, odată cu marirea nu rului atomilor din’ moleculă Astfel, de exemplu pentru hidrocarburile de compoziție C H sunt posibili , pentru C H , , iar pentru C H mai mult de bilioane de isomeri Din cele expuse reiese importanța colosală a formulelor structurale pentru chimia organică Intr’adevăr numai acestea redau imaginea precisă a corpului respectiv, în timp ce formula simplă ne dă o imagine a grupei mai mari sau mai mici din care fac parte corpurile respective care se aseamănă din punct de vedere al compoziției, însă care se deosebesc uneori foarte mult din punct de vedere a proprietăților lor In același timp, formula structurală dând indicații asupra poziției în moleculă a diferitelor legături dintre atomi, ne dă posibilitatea de a trage concluzii importante asupra proprietăților corpului respectiv Aeeastă formulă este deci ca o însemnare stenografică a caracteristicelor chimice ale corpului pe care le descifrează și le înțelege orice chimist experimentat Diversitatea cu totul neobișnuită a compușilor organici permite găsirea printre ei a unor substanțe cu proprietăți cu totul diferite Pe de altă" parte ne permite a realiza cele mai delicate treceri și variații de proprietăți Datorită ambelor posibilități, compușii organici au o întrebuințare extrem de largă și diferită, aplicabilă în toate domeniile legate de existența omului Compușii organici își măresc din ce în ce sfera lor de întrebuințare/ x -• C nstl?^t j Pe ^aza teoriei Structurii oglindește numai ordinea ase- foi mutele • °Г Ш то^еси^а» ^ar așezarea în spațiu a atomilor De aceea, de exemplu CH, - CH, - CH - CH CH, CH, CH, - CH - CH, redau unul și același corp Aceasta roicao > CH - CH - CH, - CH, CH, l I CII - CH - сн - CH moleculei, fiecare dtatre 'ne ^upSă CH и Fig , —Schema stereoisometrie In tmip to găsirea formulei generale pentru oricare dintre corpuri se bazează Vo nunlu’n Im chmuea și pe sUbihroa greutății lui moleculare (ceea ce în majoritatea cazurilor nu pvey mU vreo dilumltato), stabilirea formulei structurale necesită do cele mai multe ou o înmiea îndelungată și minuțioasă Aici trebue să no bazăm pe metoda de obti-nove a compusului y^peetiv pe proprietățile lui fizico și chimice, etc Drept cel mai simplu exomolu se pot lua șomerii produsului de compoziție (’ lln(), pent ru studiul cărora no bazam pe vele ее uimea ла Iuti adevăr, teoria structurii prevede pentru acest corp isomeri posibili eu urmat narea formulă descompusă : Д C T - () CH și ÎL ci( - СІГ - OH Acești empi de compoziție ( іІЦО se cunosc într adevăr» Unul se caracterizează prin tem-petîituia do fioiboiy — % celălalt are temperatura do fierbere ° Una dintre aceste substanțe un reacționează cu sediul metalic, cealaltă, intrând în combinație cu acesta, elimina hidrogyu și numai un singur atom do hidrogen do fiecare moleculă de СоЫяО Aceasta ultimă circumstanță este și cheia pentru rezolvarea întregii probleme : desigur Că hu vogvuul eliberat do sodiu trobuo să fio logat în moleculă altfel decât ceilalți atomi de hidrogen» Deoarece un asttol de hidrogen se găsește numai în formula descompusă Bf ultima treime sa fie aceea caro intră în reacție cu Na si acest isomor de compoziție С'-ЬЦО poarta denumirea do alcool, elilic» Dimpotrivă, celalalt isomer (clerul dirnetilic), cu care sodiul uu iwieționează, avo formula descompusă Д Deoarece particulele albuminolor au o greutate moleculară foarte maro, numărul isomerilor posibili trebue să fio de asemenea foarte mare Astfel s'a calculat că pentru o moleculă compusă din de aminoacizi diferiți, numărul isomerilor posibili se stabilește adăogând la această cifră de zero și astfel căpătăm o mărime de proporții $ astronomice In lumina acestor cifre, ipoteza biologică prezintă un viu interes, deoarece se străduește să facă o legătură între individualitatea fiecărui organism viu cu structura caracteristică a albu-minoidelor ce- compun Nea vând intenția de a face aici un tratat special cu privire la diversitatea isomeriei, de care se ocupă cursuri speciale ale chimiei organice, trebue să amintim însă ca isomeria nu este condiționată numai do felul așezării legăturilor, ci câteodată chiar și de oșeearea în spațiu a atomilor sau a radicalilor din moleculă Cazul cel mai simplu pentru un astfel de tip de isomerie în spațiu și care poartă denumirea de stereoisomerie, este arătat în fig Dacă presupunem că așezarea celor atomi sau radicali împrejurul unuia și aceluiași atom de C diferă, atunci unul dintre tetraedri arătați în fig este imaginea celuilalt (cum de exemplu mâna dreaptă este imaginea celei stângi) și nu pot fi sup răpuși prin nicio rotație Ambele structuri trebue deci să corespundă la două substanțe diferite care se și pot obține în practică Stereoisomeria a fost descoperită mai întâiu de către Pasteur ( ) și explicată în mod teoretic (după cum s’a și făcut mai sus) de către Le Bel și Vant’Hoff, independent imul de altul, în anul Tautomeria acidului cianhidric, care a fost analizată în paragraful precedent, a fost găsită de Butlerov în anul , deci cu mult mai târziu decât isomeria Spre deosebire de compușii isomeri cunoscuți, a căror cifră se ridică la zeci de mii compușii tautomeri studiați până acum, ating un număr relativ mic Cu toate acestea trebue să presupunem că și formele isomere obișnuite sunt în definitiv forme tautomere, care trec unele în celelalte cu o viteză foarte mică După cum repausul este un caz particular al mișcării, isomeria trebue considerată și ea ca un caz particular al tautomerici Deocamdată, primul fenomen este -iai bine studiat decât cel de al doilea ftrj a tidului de carbon, gazul dc Și W N? nin enuz prozențci f ДХ niui metru cub din acest gaz, se desvoltă iluminat este destul do otinyloi „„droiml din cărbune șl amoniacul - o căldură do b kealoni Ț'Î'T ji nninat în cantități mai mari decât în aceea a gazului so formează în industria gaza^Ț"X h’n р^аЧ flacăra acea ei nn 'PSa d° Xl^ K De duce o anlpJ U JUUî Ub es*'e ”reducătoare” In sfârșit coutîue produsele incan* X ХЙЙ “S, Deoarece producția huilei, cu toată mecanizarea extragerii ei, reprezintă un proces foart anevoios, ideea gazeificării subterane a cărbunelui, a cărei realizare practică a ost propusă pentru prima oară de Mendeleev (în ), are o importanță practică, foarte шаге Ea constă în obținerea gazului combustibil (do tipul gazului de generator) prin arderea parțiala a cărbunelui sub pământ, fără a- scoate la suprafață Prima stațiune industrială din lume pentru ga zeifica rea cărbunelui, a luat ființă Ia Gorlovca, la Decembrie Schema metodei do lucru este arătată în fig După cum se vede aici, cele treceri paralele undo trebue să se producă ga zeificarea masei de cărbune, se contopesc în partea inferioară într’un canal orizontal, în care se produce după, aceea gazul,în urma arderii cărbunelui și a distilării lui uscate Prin trecerea din mijloc, ee introduce, cu ajutorul unui compresor, aer îmbogățit cu oxigen, iar prin cele de margine iese gazul obținut Pe măsura arderii cărbunelui, nivelul flăcării se mută spre partea superioara Procesul gazeificării a fost început la Gorlovca, la o adâncime de metri, într’un loc unde rezerva de cărbune a atins tone Capacitatea de producție a acestei stațiuni a atins m de gaz pe oră, puterea calorică a gazului fiind egală cu calorii pe m îmbogățirea treptată a atmosferii cu oxigen a creat un mediu favorabil pentru desvoltarea vieții animale pe suprafața pământului Acum milioane de ani s’au desvoltat din formele animale ale oceanului primele exemplare de * - - * — * ■-I & * Haz Linia frontului de ardere - - MO* - )’ Oireciu drotului -— * ~ D* - * arul bțin ități nult Fig — Flacăra becului de gaz Lerea icaU' pr°' jdate oniU^ К Ă- — Schema gazeificării subterane a cărbunelui \ Rezultatul acestei reacții, în activitatea vitală a organismelor, constă în absorbirea continuă a oxigenului din atmosferă și în restituirea de COa de către animale, producându-se și procesul invers, acela al absorpției bioxidului de carbon și al degajării de oxigen de către plante г amfibii și reptile In epoca când desvoltarea lor a atins un punct culminant, aproximativ acum milioane de ani, au apărut primele exemplare de păsări și ceva mai târziu, primele exemplare ale mamiferelor de astăzi Evoluția viețuitoarelor de pe suprafața pământului merge în sensul dispariției treptate a amfibiilor și târâtoarelor și spre înlocuirea lor cu organisme mai perfecționate : păsări si mamifere In rândul acestora din urmă s’a desvoltat, acum ce i un milion de ani, strămoșul nostru îndepărtat omul maimuță Reacția chimică de bază care produce energia necesară organismelor an ’ male (și vegetale) are loc în timpul procesului de respirație și decurge, în majoritatea cazurilor, conform ecuației simple : ini nână la COa se produce in țesutn- Î Bcaoțu oxotormioă de /orină do'materii organice extrase îndepărtat din organism Procesul respirației se poate reprezenta astfel (Hem = hemoglobina) : Ucm ] — Hem * ^ (plâmâni: inspirație) Hem * Win alimetite) =» Hem С (țesuturi) Hem C « Hem - C f (plămâni : expirație) Astfel, hemoglobina so comportă în procesul do respirație ca un catalizator tipic Aerul inspirat conține aproximativ ЙІ’о oxigen (m volum) șt , , /„ ’a- eel expirat ie»/ oxigen și «»/ C O In de ore, omul expiră cca , m’ bioxid de carbon Pentru ca aerul din încăperile de locuit să nu conțină mai mult de , % bioxid de OCeane- Desvolta«« rapidă a plan-lacurilor actuale a a Л Care ® a Produs b mod analog „înfloririi” animal Ținând Laina X v^ ®"? °,xdesvoltare l» fel de rapidă a regnului vorabile, organismele cele VV T?* *' CU Carc Se *nmu esc» »u condiții fuselor bazine da apă dintr’un'trem'l' î i’ *"* 'UUa bptul că pe fundul irnen- lor, ce ье cifrează la zeci si sute a ^drocarburilor lichide din cărbunele de pământ vedere eaiîtativ, SUnt iuterioiW' ₽ шес de a,brariBri^i'n\meri’cn'|laf ° des'J°'ta™ mare m ultimii ani metoda catalitică de шпіХі X' obi^h? £? ГЛ’ în ^Predomină hidrogenul Procesul M ,i „ SX“ Je •* îî Pentru oalîUtoa combustlbîlnlnl do motoare, o mare itnportnnță o are ața numita ei/rd orfonirn Aceasta determină regimul do lucru al motorului pentru un nniuni emu ^Travaliul motorului cu explozie яс bazează pn întrbbuin(arca energiei exploziilor пАпліІіое alo amestecului vaporilor combustibilului ou aer Aceste explozii sn produc у Гпішігіі motorului, undo amestecul gazos, după со este aupua unei comprimări pronia ulo pn n interni unor pistoane, este aprins cu ajutorul unei scântei electrice « I lfX ;n Л?“ЦМ’ ПЛ tut‘uor ^bu-Uor de pro-iu о, Х: ,н»‘н roinplexe, id căror conținut v *\U J alhuinUelor Vitaminele ♦suf i ТИі& hitufleientă dw vit uninu \lu l/‘ uvilț în diferitele ah- I* ui >un, (мн-к ce >wpțim tehnico ^iit|țific constitue una din ’™?^'™^’ mult energia solară și să rezolvăm cât mai rațional deoarece no permite sa folosim ( huinstria agricultura și vîâța de toate zilele (de o seric întreaga do probleme c - redistribuirea plantelor de cultură pentru zone de climat ianocvar c • ипѳі tomperaturi scăzute în cele călduroase) Шгйе {^n^Xa generală de carbon din scoarța pământului ( strate) se ridică probabil la cea Г- « tone, o mare parte fiind împrăștiata m toata natura șt de aceea mi nStom să ne dăm seama nici măcar spre orientare, de repartiția ІШ sub annmtto forme Datele care rezultă dintr’un calcul aproximativ și care se refera la o mica parte, sunt ara-tate în tabela de mai jos; chiar din aceste cifre care nu sunt nici pe departe complete, se poale vedea ce mase enorme din acest element au fost scoase din circuit de-a-lungul istoriei pământului, din cauza formarii de cărbune de pământ și de calcarun Repartiția carbonului după conținutul lui în natură (după Vernadschi) Mediul în care se află carbonul Mediul în care se află carbonul Cărbunele de pământ Cal caruri Cantitatea de C în tone * • * Atmosfera Oceanele Regnul animal și vegetal I Cantitatea de C în tone * ’ • Cantitatea propriu zisă de carbon, sustrasa din atmosfera la origine, era probabil si rnai mare, deoarece o mare parte din compușii lui împrăștiați peste tot s’au format din bioxid de carbon Astfel, in prezent, atmosfera nu conține decât o rezervă foarte mică de C(X cantitate care a fost inclusă în ea atunci când s’a format scoarța pământului Desvoltarea activității conștiente a omului a influențat în toate direcțiile procesele ce au avut loc în circuitul liber al carbonului Tăierea masivelor pă-імеТ Parte РГІП terenurile cu Plante de cultură ca și o procesele de asimilare а СО» dm aer de către regnul vegetal ( ) si de către XdtaXZLirea Jintreb|U Г* "'? ,indust rială a deșeurilo/vegetale \i animale AcXtateî’to t ’ înto|arcere“( ' « COzîn atmosfera ( și mai ales ) Murilor vegetale ( яі Й ru W H btiro tuiatn din crwtal In (o de un bazează po comportarea specule о с ro o rn , ( |(, HII|(tlH„ „nor mue in eAmp electric ce variaza foarto repede , su» i JlVp* ** tt ■*!„r acidului Xir eu ХкаЫе de Iddro^ я,й? e d““ț'* u»~ dând u^teresăru-«ft fie înlK buiutat la prei^arlai m ’‘ сЛіи oxidul de siliei» b apă, bioxiiiu) de Щсіи «ste practic insolubil De asemenea nici acizii I • nu au asupra lui vreo influență cu excepția IIF, care reacționează cu el conform ecuației: SiF + И i transformă destul de ușor hioxi-dftnd naștere la sărurile respective ale acidului silicic SiO + HF Spre deosebire de majoritatea acizilor, bazele dul de siliciu în soluție, (silicap), de exemplu conform ecuației î SiO + NaOH == Na SiO + H O Bioxidul de siliciu, foarte fin fărâmițat, se disolvă prin fierbere cu o soluție bazica însă de obiceiu reacția pentru obținerea de silicați constă în topirea de SiO cu bazele sau cu carbonații respectivi, din care acidul silicic dislocă Ia temperatură înaltă acidul carbonic, de exemplu conform ecuației : SiO -I- Na CO = Na SiO + CO Sărurile acidului silicic (și* mai ales cele naturale), sunt de obiceiu incolore, se topesc foarte greu și sunt în mod practic insolubile în apă Există și s licați, puțini la număr, solubili în apă Aceștia sunt derivații Na și K In practică, sărurile acestea sunt numite „sticlă solubilă”, iar soluția lor în apă „sticlă lichidă” ' Producția silicaților de Na și К atinge proporții foarte mari (se obțin multe sute de mii de tone anual), deoarece „sticla lichidă” se întrebuințează în diferite ramuri ale industriei, de hârtie; de săpun, de mătase, etc Ea se întrebuințează și pentru prepararea- cleiurilor rezistente la foc, pentru bandaje chirurgicale la fracturile osoase, etc Deoarece obiectele de lemn sau din alte materiale, când sunt îmbibate cu „sticlă lichidă”, ^se aprind foarte greu, materialele utilizate pentru confecționarea decorurilor teatrale se îmbibă cu această soluție Un cleiu simplu din punct de vddere al compoziției și care se întrebuințează la lipitul sticlei și al porțelanului, se poate obține prin amestecare de cretă înmuiată într’o soluție concentrată de „sticlă lichidă” până la obținerea unui aluat consistent Acesta se întărește după un timp destul de scurt într’o masă rezistentă de culoare albă Un cleiu -care se întărește foarte repede și care se obține prin amestecarea de ciment cu sticlă lichidă, •se întrebuințează pentru lipitul pietrelor Deoarece acidul silicic este un acid extrem de slab, soluția de „sticlă lichidă” are în urma hidrolizei o reacție bazică, iar silicații unor baze slabe (de exemplu ai amoniului) hidrelizează în întregime în soluție Din această cauză, din soluțiile sărurilor sale acidul silicic este scos cu ajutorul altor acizi (printre alții și de către acidul carbonic) In timp ce în soluție acidul carbonic dislocă acidul silicic din sărurile acestuia, prin încălzire la temperaturi înalte, după cum s’a și arătat mai sus, intervine fenomenul invers Primul sens este condiționat de tăria mai redusă (gradul de disociere) a acidului silicic, iar al doilea de o volatilizare a lui mai slabă prin încălzire Deoarece o serie de acizi, se pot deosebi mult, după volatilitatea lor relativă, de o aceeași serie de acizi luați după tăria lor, reacția merge într’un sens, iar prin încălzire în alt sens, lucru care reiese diu schema de mai jos: > degajare în soluție ПС H»SO ll l‘O llaSiOa degajare prin lucâUlr puternica Acidul silicic în stare liberă este în mod practic insolubil iu apă (sub formă dc aceea el precipită numai parțiah Precipit valon , ,• „a ovtreni de ușor soluții coloidale și dc soluție adevărat») Totuși, el , ]r"p’;,i itatul cstc incolor, iar compoziția dc aceea el precipită numai par lial ()) jn foj mă ma) generalâ ,ui corespunde formulei йппр еЛ ! (« depind dc condițiile precipitării l « ЛпГ»»,,: «Si «к "”«l •' •"» Atunci când i sc ojw ; nesc în natură sul formă de minerale , ii -ir> întâlnim no lăngă sărurile acidului metaMicic (H SiO > ÎS In „sticlii solubila и ' E g n ca trccorea treptată a acestora din și sărurile acidului dwiwlnsihcw ( el- t Шса к simpli, să condiționeze echiro-urmâ (cn pierderea unei mo ее" o ' o - (turburate, iar câteodată «olidjficarea sysz? îxî - — *— ™» Hidroliză sărurilor bazice alo acidului silicic dă naștere la dimetasUicați, de * exemplu după ecuația: Na^SiOa -h И О = Na Si O - NaOH, remarcând că într’o soluție normală hidrolizează %, întruna de , n, %, iar într o soluție do , n, % Hidroliză dimetasilicaților respectivi are loc cu mult mai încet, Astfel, într’o soluție normală, hidrolizează abia , %, iar într’o soluție de , n, % Partea disolvată a acidului silicic disociază foarte slab (Ai = ’ — , £ * - ) Dintre diferitele ei forme hidratate (care corespund diferitelor valon pentru x și у din formula generală amintita mai sus), se cunosc numai următorii compuși mai mult sau mai puțin determinați: acidul metasilicic ЩьЮз (x = , у = ), acidiil diwutotlicic l-^SigOs = , У = *)» acidul ortosilicic H SiO (ж = , у = ) si acizii având formulefe generale (x = , у ==■ ) și Нф ЗігОд (ж = , У ~ ^) Formele hidratate caro au o altă compoziție, nu reprezintă probabil altceva decât un amestec din acizii mai sus enumerați, cât și cu particide de SiO sau de apă Cu toate că hidrații bioxidului de siliciu (silicei) cu un conținut de peste , H O la fiecare moleculă de SiOg nu există probabil în stare liberă, multe dintre sărurile lor sun t-cunoscute Printre altele, au fost obținuți derivații complecși ai hid râtului S O ’ H O, în care oxigenul a fost înlocuit prin radicalii МогО , W O și altele Aceste combinații se dovedesc a fi săruri de tipul acizilor heteropolisilicici, de exemplu H [Si(Mo O ) ] analoage derivaților respectivi ai fosforului și arsenului Hidrații naturali ai bioxidului de siliciu cu un conținut de x > у se întâlnesc sub formă de compuși anorganici ca: opalul, cremenea și alte minerale, tot așa și resturile scoicilor viețuitoarelor marine minuscule, ce au trăit odinioară, se găsesc sub ’forma de diaiomit (piatia ponce) Din cauză că aceste substanțe simt foarte poroase, ele își «’ase^c întrebuințare în industrie la fabricarea dinamitei, cât și la confecționarea unor materiale izolatoare precum și pentru ambalaj Bioxidul de siliciu este unul din mineralele cele mai Ж Х , Ч \ al U¥>“W> deoarece el a fost materialul de în decursul a multor veacuri, de acest mineral să fie legată problema ob^neS u„ „ Sf r'^ ;aCidrlui ІИсІ? sunt bine cenoscute în formele lor hidratate metale sunt așa numiții silirăți b generală xE,O xHaO au /artiâîp™?- *llleint® ѵ,а ог , Pentru x ?» У- Produșii substituirii complete simpli ,«tural llj Oge"" "* din e e Prm diferite metnle sunt așa numiții si/icuri in care E= Al ’,ni,atoa “generală *EâOa -ySiba До, tip sunt alumiHosiiicmii (E - aÎ?"!' , ***” ’r" '“’l’i'țtanți ее aparțin acestui mineral care ’,Рг ?о пм"с să aibă emeteru unui lanț simplu Л, tq nii oinț им n ,lg,Mn)>lu (ftg- , M ifc ultimul tip reprezintă o etnic- вй Й”ІЛ« «И Г™ inua hi еотротф» «Uicatnlui, pot l йда- ’С&’“ •£ *’* "■ *итоМ" ““ s’; “::Tșț - tat la suprafața pământului г ? (\jshua Іргрпип xjnjle! Pomdnl roșu cenupu olun mla^inoose J м Contilaleo medie de depunea onuole Fig — Schema formării stratelor de K Al Si O ortoclaz caoliii SiO cuarț însuși caracterul stratelor de pământ care se formează depinde mai ales de temperatura și de umiditatea locului respectiv (fig ) Activitatea conștientă a omului intervine мтНЬг i •• i Se mari, se pretează foarte ușor la о осирЛХ/а Ш cImSh “ m°d artificial u“ loc' de seamă Na CaSieO) sau NaPO C^O -Sn ”“bișmute” este redată de formula : sticla obișnuită de ce un Prin A * * compoziție toarte asemănătoare o are mente, se pot obtbf dTerire ” Na’ C« S - P™ ele- prin anumite calități neces ire" ne î ' ' C !>tlc ? “P® ’ '^» care se caracterizează numără soda piatra de var și nisipul Procesul formarii sticlei „obișnuite” poate fi redat prin următoarea ecuație: NaaCOa d- CaCO Si() = Na O • CaO • SiO h COJ Amestecul dc materii primo este încălzit în cuptoare speciale, astfel încât să na se producă dela început topirea lor completă, în scopul dc se da posibilitate ga-telor ce se produc în reacție sa difuzeze După aceea, temperatura cuptorului se ridică până la aproximativ ° sub care se ține masa topită până la eliminarea definitivă a gazelbr, după care această masă poate să fie trecută mai departe pentru prelucrare * Cu toate că sticla este practic total insolubilă în apă, totuși aceasta o descompune în parte la suprafață spălând din ea mai ales Na O (și K O) In mod analog acționează asupra sticlei și acizii (afară dc HF), dar dacă sticla se găsește un timp oarecare în contact cu apa sau cu acizii, ca nu mai este practic descompusă de aceștia Dimpotrivă, dacă conținutul de SiO depășește cu mult procentajul celorlalte materii, acțiunea bazelor asupra sticlei capătă un caracter de lungă durată De aceea, bazele lichide care sunt păstrate în vase de sticlă conțin întotdeauna mai multe sau mai puține urme de silicați solubili La fabricarea sticlei soda poate fi înlocuită în multe cazuri printr’on produs cu mult mai ieftin, sulfatul de sodiu In acest caz, în amestecul inițial se adaogă praf de cărbune și reacția decurge conform ecuației: Na SO - C + CaCO - SiO = Na O • CaO • SiO - CO^ - SO f - CO Reacția dintre sticla „obișnuită” și HF poate fi redată prin următoarea ecuație : Na CaSiGO + HF = NaF + CaF >| * In fig- simt arătate sche-ete?e ( ГЛ de “Р?Г® a sticlei (butelie), pornind dela picătura de sticlă plîSte/ înlocuita acum treptat pnn mașini speciale de multe ori foarte com- acea«ta cra^â tensîuni interioare puternice, din eare cauză voare speciale tinde ele -„nW чСС*е^ с°п^есІ паЬе din sticlă, se introduc în cup-uu-j conține în forrnă criRtnlîn^nf m CCA’ Fnnd un amestec de diferiți silicați răciți, sticla ea rămâne tramnarentă In ca^ ®?fce prelucrată în condiții obișnuite și de aceea încet, încât rezultatele liii ян nnt\h^ —racita, procesul de cristalizare merge încr'atât de Dacă însă încălzim sticla fără i ч a ишпаі ^a unele obiecte de sticlă din antichitate, temperatură un timp mai îndelungi U , ei ox menținem la această ^rfetdizare se produce fenoinennl -’rki | e ult’aJ' aJ accelerării puternice a procesului de ■opacă La o astfel de metodă не гееппге Дъ ?™ silicați și sticla devine se reonige când se lubrica anumite obiecte de sticlă, mai ale* confecționareă de sticle opace (lăptoase), f minerale ce cristalizează ușor prin răcire (apatit, unele în care caz se introduc în masa topită , criolit etc ) Cu ajutorul razelor Rontgen s'a dovedii; că substanțele de felul sticlei ele lichide), se deosebesc de cristale printr’o slabă regularitate în așezare a diferitelor gunț re(ja^ schemele de structură cristalină (Л) (ca și elemente ale rețelei spațiale In fig si sticloasă (B) pentru Ă O După cum reiese din aceste scheme, exagoanele care sunt caracteristice pentru rețeaua cristalină de A O nu-și mai păstrează exact forma lor în starea sticloasă, însă caracterul general al grupării particulelor este același ca și la cristale Schema structurii sticlei de sili-cat de sodiu arătată în fig ne dă o imagine asupra repartiției ionilor de metal în rețea: aceștia sunt împrăș-tiați în golurile pânzei de silicat fără incio ordine Deoarece în această rețea elementele structurale sunt așezate haotic, diferitele ei legături nu sunt la fel de stabile De aceea sticla, spre deosebire de cristal, nu este caracterizată printr’o temperatură de topire anumită, ci so înmoaie treptat în cursul încălzirii - Nu de mult s’a început fabricarea sticlei de cuarț, care din punct de vedere al compoziției chimice este aproape silice pură (SiO ) Procesul de fabricare este în principiu destul de simplu, deoarece el se bazează pur și simplu pe topirea cuarțului (de obiceiu a cristalului de stâncă) Menținerea unei temperaturi destul dc ridicate, necesare acestui proces, prezintă o serie de dificultăți de ordin tehnic, ceea ce determină costul ridicat al obiectelor de cuarț, întrebuințate mai ales în laboratoare Greutatea specifică a sticlei de cuarț este , , adică mai mică decât aceea a tuturor varietăților de cristal ale bioxidului de siliciu Conductibilitatea lui electrică este foarte ică în condiții normale, crescând însă prin încălzire La o temperatură de peste % prin sticla de cuarț încep să difuzeze hidrogenul și heliul, iar la peste ° și alte gaze O • * I A * / Fig — Suflători de sticla în Egiptul antic ani înaintea erei noastre) ( Diferite etape de suflare ale unei sticle Lt VsS H*S * rin calcmarea unui amestec Ha csn L a o temperatură de ° se obține MrhiVn i -y? cu^$arbune m cuptorul electric până la de саѢогиг Л Reacția ’ decurge după uraătoa^ eculție^Să i** denumirea SiO + C -f- cal = SiC -f- СО <> tamperaturt t‘‘ numai eu puțin inferioară durității est° duritatea lui excesivă, n h (j SiO H?, OH/,, Interesant de remarcat este faptul că SiCl i reacționează cu K, Na și metalele аи HNSi(NH ) -> HNSiNH -> HN(SiN) -> Si N După cum se vede, produsul final al acestei serii este nitrura de siliciu amintită mai sus Prin acțiunea dintre SiF și HF se obține acidul silicofluorhidric, care poate ti considerat ca un corp complex : Dacă această reacție are loc în stare de vanori atunci hilă « -’ л , vaPurl atunci ca este suutitor reve bila, deoarece шсa dela temperatura obișnuită vaporii de H»SiF disociază proporție de peste % Dimpotrivă, în soluție dlS Ciaza ea este simțitor re verși- în deph;; s;;erdreajm / ‘ i, IUpOWlVa’ m S ,Ufie aP°asă’ «"rul reacției este riei se^Sie^^nV^^f ЫЬЫс’ Care din Punct ' edere al tăriei se apropie de acidul sulfuric Chiar în concentrații foarte mici el noate servi (la fabȘT^JUtem*C’ Ceea CC deteimina întrebuințarea sa în industrie •disolvă ив°оГгТаап?ЙГ ț ®eSiFe fh^ilicafi) sunt incolore și se sunt sărurile de pltasiu și malX^l’TbX °lH U,Ue gK>U ° иЬІк I Prin răcirea soluțiilor apoafie concentrate de acid Пногоніпсіс яс pot obține cristale dure, incolore, de compoziție H SiI’*a ‘ H O, care se topesc la ° Acizii analogi acidului fluoiosilicic cu a Iți halogeni, de exemplu II SiHalfl mi ee formează Acest fapt se datorează faptului că volumul ionului do fluor este cu mult mai mie în comparație cu pol al ionilor CI—, Br— și J— Pentru reacțiile arătate mai sus în care не formează în soluții apoase diluate, К ~ | SiF j fF']/[SiF "J = ‘ - (ІШн, ) Fluorosilicații do Na și Ba se întrebuințează în cantități destul de mari în lupta contra dăunătorilor agriculturii Primul so întrebuințează de asemenea în cantități aure-ciabilc la prepararea diferitelor emailuri Fluorosilicații de Mg, Zn și Al, ușor solubili,se întrebuințează la construcții (pentru impermeabili zarea suprafețelor de ciment), Prin încălzire la roșu, toți fluorosilicații so descompun în SiF și fluorura metalului respectiv* Astfel, disocierea termică a lui Na SiF după schema : Na SiF NaF - SiF f începe să fie observată la cca ° In același mod se produce și descompunerea fluoro-silicaților disolvați în UF lichid Reacția decurge conform ecuației: Na SiFe + I-IF = NalIF + SiF f Prin acțiunea amoniacului fluorosilicații se descompun de asemenea, dând naștere acidului silicic, conform reacției: ' , ,, Na SiF + NH H = NaF + NH F + Si(OH) In mod analog decurge procesul și prin acțiunea bazelor puternice (NaOH și KCH), însă în cazul unui exces de hidrat, se’obține silicatul metalului respectiv și din această cauză acidul silicic nu precipită Ca urmare a formării d H SiFe reacția generală de hidroliză a halogenurilor de siliciu, amintită mai sus, este ceva mai complicată pentru SiF și poate fi redată prm următoarea ecuație : b • In acest fel se și obține acidul fluoiosilicic Acesta se poate obține și prin acțiunea acidului fluorhidric (în soluție) asupra bioxidului de siliciu sau a sticlei; H SiF el însuși nu reacționează cu SiO sau cu sticla In afară de halogenurile cele mai simple SiHal se mai cunosc și derivații halogenați ai siliciului, care au formula generală Si Hal Metoda obișnuită pentru obținerea lor se bazează pe o reacție la temperatură ridicată a vaporilor de SiHal cu Si în stare amorfă Această reacție este reversibilă SiHal - Si Si Hal Halogenurile Si Hal^ sunt substanțe incolore, lichide sau solide, care se descompun în apă, formând (la rece} acidul silicooxalic, care este foarte nestabil, după schema: Si Hal - H O = HOOSi - SiOOH - HHal Pentru clor și brom se cunosc compuși de lanțuri cu mult mai lungi de ato până la Si Cl și Si Br • i de siliciu, Compușii hidrogenați ai siliciului (hidruri de siliciu sau sil ani) se obțin amestecați unii cu alții și cu, hidrogen prin acțiunea acidului clorhidric diluat asupra siliciurii de magneziu (Mg Si) Din punct de vedere al compoziției și al formulei lor structurale hidrurile de siliciu (SiH , Si He etc , inclusiv ultimul membru cunoscut, SicHn) sunt perfect analogi cu hidrocarburile seriei omoloage a metanului O mare asemănare se poate observa și pe tărâmul proprietăților lor fizice : ca și hidrocarburile, silanii sunt incolori, iar primii membri ai seriei omoloage sunt gazoși în condiții obișnuite, următorii fiind lichizi Dimpotrivă, caracteristica chimică generală a celor clase de combinații este cu totul dife-ntă ; spre deosebire de hidrocarburi care sunt foarte inerte, silanii sunt substanțe foarte active Astfel, în aer ei so aprind ușor formâd SiO și apă Stabilitatea silanilor descrește pe măsura creșterii numărului do atomi do siliciu m molecula, j)j aceeași direcție se observă și o scădere bruscă a cantității lor relative, care ье obține prin reacția diptic Mg Bl și ucid clorhidric sau eu soluția de Nll Bvm amoniac dn мііішІ) PrlntrV» răcire putor* І Ы І «я «' И*» ■? TfcrtSЖ> «''"'"l* T"' ” ' “" '’bti"‘"" ЖвХ- ” ’l'X ’X к (HforUdo hidniri do mIWu, ido oAior Substanța НІ дПп - H - - HI i obrăvltouro Prin în HI ні IU Prin înnalzirna > • ® А A in о reacție nnnloagă hi с conform оси n ț ici: Топірогпілил do fierbere c X'tionici nu se observă In prezența unor ur no do acid și mai ales de bază m'-țiя Д iXtri și în condiții obișnuite apa descompune într’un interval de de ore oca CU :l '^?elu• sau obținut о зэгіо do derivați oxihidrogenați ai silieiului, ’ siliciul, care nu du^ de ”Șurli‘lte combinații alo hi IrogoXlui eu m schimb hasi p'X it să u V X l'u lu'ru,‘ aP“ ÎH l> «’te eu lumina) romi, sa ofer» rwultute extrem de mtor «ante din punct Ac vedere teoretic а reg* ОГ Ш- de viscozitate (adică într’un mare interval do temperatură ei nu-și echimbă decât бз/Іп tabela do mai jos sunt redate valorile pentru energii de legătură a siliciului Pentru siliciu ле cunoaște un număr marc dadiforttccomA/nu^i organic, care se „«aunlfoâ în milita privințe en «împuții coreepiinzători ni earlmnuiui De exemplu atât t^nrnl etilic al aeidntai ortaeilicic, cât ți acel al aradului ortocarbonic (SHOCjHj), ți Ubl Bimt lichide incolore, caro fierb la ’, respectiv " Prin fierberea primului în П Л SO poat® obține soluția coloidală do Ю , liberă, do electrobț • Compușii silicoorganici simt de regulă stabili în aer și insolubili in apă, dar «olabih în Rolvonti organici Acești compuși joacă probabil un rol biologic important în viata regnului ѵімчЛаІ In prezent oi încep să fie întrebuințați în industria lacurilor ți a rășinilor mn-tat ico O proprietate interesantă a unora dintre acești produși (siliconii) este indicele lor mare do viscozitato (adică într’un mare interval do temperatură ei nu-și schimba decât ч'п foarte puțin viseozitntoa) w In tabela do mai jos sunt redate valorile pentru energii de legătură а вшеішш ■cu diferiți alți atomi: Lecătura Si-Si Si-П Si- Si-S Si-C Si-F Si-Cl Si-Br Si-J Encrgia legăturii (kcal /atom g) Spre deosebire de carbon (§ ), pentru siliciu, legăturile E-E și E-H Munt mult mai puțin O deosebire importantă dintre chimia siliciului și chimia carbonului, se bazează тоаі întâiu de toate pe faptul că legătura Si-Si e relativ puțin stabilă: lanțurile formate din atomii de Si se rup cu mult mai ușor decât cele din atomii de carbon, mai ales dacă există posibilitatea formării unei legături, cea mai caracteristică fiind pentru siliciu aceea cu oxigenul O consecință directă a acestui fapt este micșorarea simțitoare a numărului de compuși stabili ai siliciului în raport cu cei ai carbonului Acest fapt se reflectă la rândul sau indirect asupra varietății relativ foarte mari a lumii organice și minerale : în timp ce se consideră că numărul diferitelor organisme vii trece de un milion, referitor la minereuri noi cunoaștem numai cca Marea stabilitate a legăturii Si-O influențează toată chimia siliciuluL Spre deosebire de carbon, pentru care singura formă hidratată a oxidului superior este acidul carbonic (H CO ), care se descompune foarte ușor, pentru siliciu se cunoaște o serie întreagă de derivați hidratați ai bioxidului de siliciu Această diversitate a lor — silicații din natură — este determinată de stabilitatea legăturii Si-O-Si, care joacă în chimia siliciului un rol tot așa de important ca și acela pe care îl joacă legătura C-C în chimia organică In stadiul actual al desvoltării științei, chimia siliciului nu este decât la începutul ei In viitor, ea va forma probabil un obiect de studiu cu totul separat, tot atât de important pentru geologie ca și chimia organică pentru biologie Sensul general al circuitului carbonului și siliciului în natură nu este numai diferit» ci de-a-dreptul opus : pentru carbon este caracteristică transformarea treptată a bioxidului său în sărurile acidului carbonic, pe când pentru siliciu avem distrugerea treptată a sărurilor acizilor silicici (silicații naturali) cu formare de SiO liber M § Coloizii Acidul silicic descris în paragraful precedent este reprezentantul tipic al substanțelor, care se caracterizează prin tendința bine reliefată n săruri de a forma soluții coloidale De aceea atunci când ea ia naștere di prin acțiunea unor acizi mai tari, precipită de obiceiu numai o parte a hidra-tului lormat Schimbând concentrația soluției, putem alege astfel de condiții încât precipitatul să nu se formeze deloc, tot acidul silicilic rămânând sub formă de soluție coloidală , » Deosebirea ce există între o serie do proprietăți a unor substanțe ca; zahărul, carurile etc pe de o parte și cleiul, gelatina, cauciucul, po do alia parte, bazată mai alee pe faptul ea primii pot să formeze cristale, iar ceilalți nu, a determinat împărțirea tuturor substanțelor in două clase : cristaloizi și voloizi (dela cuvântul grecesc „kolla” — cleiu) Acesta împărțire s’u făcut din primele începuturi ale studiilor despre coloizi, adică îu eeî йе ai -lea un al veacului trecut Jn decursul vremurilor s’a stabilit că nu există „cristaloizi” și „coloizi” ca atare, na și aceeași substanță poate să fio obținută tn stare cristaloidâ sau coloidală, în de condiții De exemplu săpunul dă în apă o soluție coloidală, iar iu alcool o soluție ci că u funcție ,,, i лп чпrea de bucătărie se poate obține adevărată Chiar dintr’un cristaioid at it de P berizolul Tot astfel se pot obține soluții o soluție coloidală, dacă întrebuințam cai те be condițiile eunt bine alpse pe de altă coloidale din toate celelalte ^^t^msforma în cristale foarte mulți coloizi tipici, totuși, Ядий «srasa «ййиЖ kîKaxs *»- >” p*-—d— determinate ale particulelor loi ЧІ mp Mărindu-le de un milion de ori, moleculele ni s a p „ ș puncte de mărimea unei gămălii de ac, iar particulele precipitatelor ar capa a mărimea unui măr; mărimile intermediare ne-ar ceda diferitele gradații ale măruntirii coloidale a substanțelor Dintre diferitele sisteme disperse cu dimensiuni coloidale aJe particulelor, cele mai importante și cele mai bine studiate sunt acelea în care mediul îî constitue faza lichidă In acest caz sistemul poartă denumirea de soluție coloidală sau sol La rândul său, din diferiți soli, importanța practică cea mai mare o au hidro solii, adică sistemele coloidale în care mediul este apa Ca și moleculele unei soluții adevărate, particulele coloidale ale solului se găsesc într’o continuă stare de mișcare dezordonată Cu toate că intensi-tatea acesteia scade repede pe măsura creșterii dimensiunilor particulelor, în cazul soluțiilor coloidale ea este încă destul de mare pentru a compensa puterea de gravitație De aceea particulele coloidale nu se separă fără vreo acțiune exterioară din mediul în care sunt dispersate Dimpotrivă, o astfel de separare proprie sub influența puterii de gravitație este foarte caracteristică pentru particulele mai mari ale precipitatelor, ceea ce le deosebește pe acestea din urmă de soluțiile coloidale J / i ■ ' O altă deosebire a soluțiilor coloidale in raport cu cele moleculare constă în proprietățile lor optice Dacă un fascicol puternic de raze luminoase trece printr’un pahar conținând o soluție coloidală, din cauza difuziunii luminoase cauzate de particulele coloidale se formează în pahar un con luminos (asa denumitul con a lui Tyndall), care se poate observa foarte bine într’o încăpere întunecoasa Dimpotrivă, în aceleași condiții, o soluție adevărată se dovedește moleenbre °?tlC m^?vă’ de”arece particulele de dimensiuni turbură în lumina reflectată opaiescența, acuca se Pe lângă proprietățile optice avem si o altă serio - a • - ce deosebesc soluțiile coloidale de cele molecXre L ® Рг?Рпе*а? dale sunt cu mult mai mari decât moleculele numărul! оГ^® PartlCul?le l b „primate cai„, ,lMeme|OTV” " '“’r căzu] soluțiilor coloidale ( * ’ °n»e^are) sunt slab exprimate în Fig — Cel mai simplu dializor Cu toate că particulele coloidale sunt cu mult mai mari decât moleculele, w ele î, Л destul do ușor printr’o hărtie obișnuită de filtru Dimpotrivă, o serie întreaga de ''mS u'oîcculo și diferiți ioni, bitad însă particulele coloidale Pe aceasta se bazeaza глЛп numită diolM, care se întrebuințează deseori pentru îndepărtarea dm soluția "jnîd dă i unor impurități aflătoare în stare de soluție adevărată Daca vom turna o soluție Йй XX o sare oarecare, într’un cilindru al cărui fund a fost îriocint cu o membrană do felul color amintite mai sus si dacă vom introduce acest cilmdni într un vas , >nî cur ii,ă (fi"' ), atunci sărurile disolvate vor trece ușor prm aceasta membrana, tn timp ce particulele coloidale vor fi reținute de aceasta Dacă schimbăm apa de ma i multe ori, putem, într’un interval de timp mai mare sau mai mic, sa purificam soluția coloi-d'dă în întregime de sărurile pe care le-a conținut la început Deoarece diametrul mediu al porilor hârtiei obișnuite de filtru este de cca mp prin aceștia trec ușor nu numai particulele tuturor soluțiilor coloidale, ci și multe precipitate Același lucru se poate spune și pentru filtrele mai compacte, care se întrebuințează uneori la analize chimice și care au pori de un diametru de mp Filtrele de sticlă au de obiceiu pori cu un diametru între mp, iar filtrele speciale de porțelan și de argilă un diametru de ccalOO mp Acestea din urmă rețin în întregime precipitatele, lăsând să treacă însă particulele soluțiilor coloidale In afară de membranele animale și vegetale, aceste particule mai pot fi reținute'și de unele mem- v exemplu colodiu), care I coloidale, ci si anumite molecule de volum mai mare ale unor soluții adevărate brane artificiale făcute din substanțe anumite (de ‘ ‘ i servesc la confecționarea așa numitelor ultrafiltre Cele mai compacte ultrafiltre cu porii având un diametru până’la mp, rețin nu numai particulele Una din cele mai importante proprietăți ale substanțelor în stare coloi-dală și care este strâns legată de dimensiunile redjise ale particulelor, constă în desvoltarea colosală a suprafeței lor totale Dacă ne imaginăm un cub care are o latură de cm lungime, atunci volumul lui va fi de cm , iar suprafața lui totală de cm Prin fărâmițarea acestui cub în altele mai mici, volumul total al acestora rămâne același dar suprafața lor totală crește foarte repede după cum reiese din următoarea tabelă : Creșterea suprafeței prin fărâmițare ( Lungimea laturii cubului * * Nr cuburilor dintr’un volum de cm • ж > - оЗ А / Lungimea laturii cubului ~ i F к • ч ’ * • А • Nr cuburilor dintr’un volum de cm cș ч-* Q ^ n * cm / > р ' mm , mp p , ® mp p , » mp \ ~l In intervalul ( mp , mp) dimensiuni ale particulelor coloidale, gradul de dispersiune a substanțelor (adică raportul dintre suprafață și volum) este extraordinar de mare Din cauza aceasta, pentru coloizi sunt caracteristice acele procese,, care au loc la suprafața de delimitare a faze, în particular adsorpția Dacă la trecerea dela dispersiune se observă numai o l— fărâmițare mai accentuată a ‘!b ^^^/Ltnlui й Cele аіѳ coturn formă întruna calitativă ari,ни > nP| J , proprietățile agregatului nu sunt exprimate agregate mai mari sau mai mici ei principal consta dintr’un tambur rotativ dințat , care se găsește între părțile dințate imobile ale sistemului , Chiar dela început se poate introduce în moară, împreună cu mediul lichid ales, materialul bine fărâmițat, de supus dispersiunii Pentru a obține un grad de fărâmițare coloidală, tamburul trebue să se învârtească cu o viteză foarte mare—de ordinul a zeci de mii de rotații pe minut Felul sau mai bine zis caracterul procesului chimic prin care obținem o soluție coloidală, prin metoda de condensare, poate fi foarte diferit De exemplu, pentru obținerea hidrosolului А? $з, tiebue să adăugăm soluției de AS O prin amestecare, cantități mici de apă sulfuroasă, în care s’a disolyat hidrogen sulfurat, până la colorarea în galben a lichidului In cazul de față nu avem voie să recurgem la încălzire Dimpotrivă, dacă vrem să obținem hidrosolul brun închis al oxidului de fier, adăogăm picături de soluție diluată de FeCl în apă clocotindă Câteodată procesul de formare a particulelor coloidale poate fi urmărit în timp Astfel acidul silicic care ia naștere prin acțiunea HC asupra ,,sticlei lichide” imediat după ce s’a format, trece ușor prin pergament, dar după un timp oarecare el pierde treptat această calitate Prin scăderea SiCL fîn nrpynnta a r n punctului de congelare a soluției obținute prin hidroliza tatea moleculară a aridnhii /Т egarGa nudului clorhidric), s’a putut stabili că greu-Bihcic proaspăt obținut este foarte apropiată de formula cea М IbncTgrentatea'nwleculară stabilită prin experiență se л qinwlă ( pentru H ,SiO ) Dacă starea lichida persistă un timp mai îndelungat, moi Xutatea moleculară stabilită prin experiența se mărește treptat și numai după г л ІІ trece de Viteza formării particulelor coloidale ale acidului sdtcic din mole-Ъаіа existente la început în soluție, s’a dovedit a fi în funcție, într’o mare măsură, de mediul acid Cea mai mică valoare a acestei funcții a fost stabilită pentru рП — utfol de procese de creștere a particulelor coloidale deja formate și care decurg tot atat do încet au loc ei în alto cazuri (la așa numita „îmbătrânire” a solului) Calcularea dimensiunilor particulelor coloidale poate fi făcută prin metode dife- rite Una din ele constă în numărarea directă a mediei lor într’un volum determinat și foarte mic al soluției coloidale cu ajutorul unor ultrarnicroșcoape special construite pentru icest scop Cunoscând concentrația totală a substanței dispersate se poate calcula ușor dimensiunea medie a particulelor coloidale In unele cazuri putem să ne dam seama aproximativ de gradul de dîspersiune după culoarea solului privit, mișcându-l la lumina Așa, de exemplu, solii foafte disperși ai aurului metalic sunt colorați într’un roșu frumos, pe când cei slab disperși în violet Odată cu mărirea dimensiunilor particulelor coloidale crește și opalescența solului, ceea ce poate să ne servească la aprecierea aproximativă a gradului de dîspersiune , i • i i Studiul t solurilor cu ajutorul metodei optice ne-a aratat ca particulele coloidale au în majoritatea cazurilor forma de bastonașe sau de lamele, în niciun caz una sferică Rezultatele cercetării structurii lor interioare cu ajutorul razelor Rontgen, ne arată că ele sunt în genere de natură microscopică Acest lucru se referă chiar la substanțe ca: «acidul silicic, amidonul, cauciucul, etc ! Din punct de vedere al fazei lichide în care sunt dispersate, particulele -coloidale se pot împărți în grupuri mari Unele adsorb bine pe suprafața lor moleculele substanței mediului înconjurător și formează cu acestea complecși stabili solvatați Astfel de coloizi poartă denumirea generică de liofili (în cazul apei, hidrofili) Fiecare particulă a coloidului liofil este înconjurată în sol de un înveliș lichid, strâns legat de ea, care nu se distruge complet, chiar prin agregarea diferitelor particule între ele Din cauza aceasta, prin formarea unor agregate mai mari de către coloizii liofili, în compoziția acestora intră și faza lichidă (câteodată chiar în cantități destul de importante) Tipurile celeilalte griipe nu adsorb deloc sau aproape că nu adsorb moleculele fazei lichide Astfel de coloizi poartă denumirea generică de liofobi (în cazul apei, hidrofobi) In solurile lor, particulele distincte nu sunt înconjurate de membrana fazei lichide, aceasta ne fiind inclusă în structura agregatelor mai mari, în clipa formării lor Ca exemplu de coloid hidrofob poate să ne servească sulfura de arsen, iar ca exemplu de coloid hidrofil, acidul silicic și oxi-’dul de fier , Șe înțelege dela sine că împărțirea coloizilor în liofili și liofobi nu reprezintă decât cazuri ideale, între care pot exista o serie de tranziții De exemplu în seria : gumă arabică, gelatină — acid silicic, oxid de fier — sulf ură de arsen, observăm o micșorare succesivă a caracterului hidrofil și o accentuare acelui hidrofob In afară de cele enumerate mai sus, printre coloizii hidrofili mai pot fi clasați oxizii majorității celorlalte metale, substanțele albuminoase, etc , iar printre cele hidrofobe ceilalți compuși ai sulfului, metalele in stare liberă și altele ■ ’ / \ • • * i substanța care formează mediul de dîspersiune, particulele со- , cât și — ceea t In acest ultim caz, ele înseși capătă o ,ei este nul și același pentru co-una și aceeași sarcină electrică: cei care ad-ei care adsorb loidale pot adsorbi și alte molecule care se află în faza lichidă, ce este extrem de important — ioni sarcina electrică Deoarece caracterul suprafcț loizii similari, toți aceștia capătă / sorb mai ales cationi se încarcă pozitiv (coloizi pozitivi) iar i Când sunt obținuți Ш încarcă negativ (coloizi neg^ Xit ivi, iar hidrosolii compușilor sulfului (și ai acidului silicic) negativi Pu“‘ ,io obicei cel mai bme acei ioni, Suprafața particulelor -loidalc ads^’ ionilor ce intră în compoziția acestor care formează cu ioni de sarcină acele cazuri-când la formarea aces- Й prin’ metodele de „ obicei cel mai bine acei ioni, •oloidale ad oal b°i yor c intra în compoziția acestor fMnW In acele cazuri-Când la formarea aces-aolnbih • de ioni care intră in compoziția lor n-nor sunt adsorbiți, trecând particulelor sarcina “ddrosolul AgBrcu ajutorul reacției de înlocuire ■^'partictilhe coloidale AgBr Dimpotrivă, \ WCV Kri cel mai Dine —o у j оліцНа T Ambele -binețe Г închiT, ea electrozii D^pă ce^ ** ^uc în curent continuu, în tub începe să nih“ e ,® lo^mete s’a dat drumul unui particulelor coloidale dela un noi c“it °C ®”omenid eleetroforezei Deplasarea în cazul când solurile sunt со оЛІ ССІа'аН ° f°ate observa ușor colorat se schimbă în ambele părți aîe Tubulu", Stratului de Uchid Pentru a studia Electroforeza a fost observată pentru prima oară de către chimistul Keiss Jin Moscova în anul In ultima vreme electroforeza își găsește multe aplicări în domeniul tehnic Așa spre exemplu în industria porcelanului, argila se ate purifica de impuritățile de oxizi de fer, cu ajutorul electroforezei Metoda aceasta se bazează pe faptul că particulele de argilă agitate în apă se încarca negativ, în timp ce particulele oxidului de fier se încarca pozitiv Trecând un curent electric prin această suspensie, la anod se adună o argilă aproape pură * Studiind viteza de deplasare a particulelor coloidale în procesul electroforezei putem evalua mărimea sarcinii lor electrice Rezultatele care se obțin astfel ca și cele obținute prin alte metode ne duc la una și aceeași concluzie și anume că sarcina electrica a majorității particulelor coloidale este cu mult mai mare decât sarcina ionilor izolați Odată cu mărirea dimensiunilor particulelor crește de obicei și sarcina lor : dacă la diametrul de mp al unei particule corespunde o sarcină electrică de unități elementare electrice Partea principala a acestei aparaturi este formata dintr un cilindru metalic, prin care trec, de-a-lungul axei lui, sârme izolate de pereți și întinse prin greutăți Aceste sârme sunt în legătură cu polii negativi ai unei aparaturi electrostatice, astfel încât intre sârmele electrice și pereții cilindrului ce sunt în legătură cu pământul se naște o diferență de potențial de zeci de mii de voiri In aceste condiții, de pe sârma electrică se desprind tot timpul curenți de electroni, ce imprimă firicelelor de praf suspendate în gaz o sarcină negativă puternică Aceste părticele încărcându-se cu electricitate, se îndreaptă cu repeziciune către pereții cilindrului, transmițându-le sarcina lor, după care ele cad singure în camera inferioară a aparaturii, de unde ace^t praf se descarcă prin orificii speciale In afară de electrofiltrele tabulare descrise acir se mai întrebuințează și electrofiltre cu site In acest caz drept^ electrozi servesc site subțiri de metal, între care sunt întinse sârme ce se găsesc sub tensiune Legătură Io pământ^ Fig — Schema instalației Cottrel (țesături artificiale, mase Descărcarea prafului Intrarea gazului, Desvoltarea rapidă pe care a luat-o în ultima vreme chimia coloizilor este condiționată de importanța colosală a fenomenelor și proceselor studiate de această știință, pentru cele mai variate domenii ale activității practice umane Chestiuni care s ar părea la prima vedere complet diferite ca : ormarea mineralelor m natură, structura si fertilitatea so urilor, etc s au dovedit a fi în strânsă egatura cu starea coloidală a substanțelor Chimia со oizj or este știința pe care se bazează multe nl^Un dilntre Cele mai hnportante ale industriei I astice și lacuri, cauciuc, etc ) -•* (' • nu Să Jărrs“■G’( ■ -S" «>' г grupului de elemente foarte risipite, iar formarea de roce masive nu este de loc caracteristica pentru el Forma principală sub care staniul se găsește în natură, este mineralul denumit casitent (SnO ) iar plumbul se găsește sub forma de galenă(PbS) Germaniul a fost descoperit do Winkler în anul Staniul și plumbul fac parte dintre elementele cunoscute mea din cele mai vechi timpuri Chiar Egiptenii se poate sa fi topit plumbul din minereurile lui încă din anul dinaintea erei noastre Mineralul numit germanii (GCuS- GeS ), bogat în germania, s’a găsit deocamdată numai în Africa- de Sud Dimpotrivă, urme de germania au fost descoperite în mai toți silicaț-ii supuși unor cercetări cu acest scop Cantități mai importante din acest element (pana la %) sunt conținuți în cenușa cărbunelui de pământ și în turbă Și cenușa unor anumiți cărbuni din Donbass conține cantități de germania ce ne permit a considera acest cărbune drept un prețios minereu de germania Staniul se găsește aproape numai sub formă de casiterit (numit și piatră de staniu) Cele mai bogate zăcăminte din acest minereu de staniu se găsesc în Peninsula Malacca (Asia Sudică) și în Bolivia (America de Sud) Pe teritoriul U R S S zăcăminte de staniu se găsesc în Siberia de Răsărit (Hapcerang, etc ), în Al tai și în Asia centrală Minereul cel mai important de plumb din punct de vedere industrial este galena Zăcăminte de galena sunt cunoscute în multe părți ale pământului In U R S S aceasta se găsește în Altai, în Cazabstan,; în Caucazul de Nord, etc Extragerea germaniului aproape nici nu se face în proporții industriale Cantități mici din acest element se obțin ca produs secundar (de obiceiu sub formă de GeO ), la^prelucrarea unor minereuri de zinc Topirea staniului ca și obținerea lui ca atare se face prin reducerea casiteritului cu cărbune Metoda cea mai simplă pentru prelucrarea galenei constă în încălzirea acestui minereu până la roșu în prezența aerului, obținându-se astfel PbO, care se reduce după aceea cu ajutorul cărbunelui până la obținerea metalului curat ca Incorcorea cuptorului ZZ/TzZZZZZ/ Suflare cu ae> QdCîrt cu apă Metalul Pentru obținerea germaniului me' talie din germanit, acest minereu este tratat cu un amestec de acid sufluric și acid azotic Precipitatul de bioxid de germaniu hidratat, care se obține astfel ( cGeO * ^/H O) este deshidratat prin încălzire și după aceea redus până la metal, prin calcinare până la incandescență în prezență cărbunelui Germaniul se află de obiceiu în comerț sub formă de bioxid (GeO ) Unele combinații ale lui se întrebuințează în medicină în cazuri de t anemie avansată Fig ; — bohema cuptorului cu răcire Procesul de topire a plumbului din pentru topii ea plumbului, minereurile sale are loc în așa numitele cuptoare cu răcire de apă (fig ), a cărui denumire ne indică și modul în care se produce răcirea în partea inferioară a cuptorului Metoda electrolizei este cea mai indicată pentru purificarea plumbului metalic In cazul acesta servește drept electrolit o soluție de PbSiF ; anodul este alcătuit dintr’o placă de plumb tehnic, iar plumbul curat ( %) se depune pe catod • ' prietiSiilor sale fizice, germaniul și ambii săi Instanțe sunt înșirate mai jos : cenușiu-al bici os , , albastru deschis , Duritatea si fragilitatea acestor elemente descrește repede m direcția Ge -iri,\ «r «І І» îi « «tata» ?»■>««' l’tata" »«««»™«» »»“«»' d« f»‘ eri ttM r tettaele Toata elementele aeestet subgrupe lurmeaza abaje intre ™ malta alt metale I» unele cazuri, ta trmpta topim, pot lua notata anumiți compuși chimici (de exemplu cu magneziul combinația de tip Mg E) element Sub - In afara de staniul obișnuit se mai cunosc două stări alotropice ale acestui element Sub - % sub formă de praf, staniul este stabil, având o coloare cenușie V iteza de trecere din starea obișnuită a staniului în aceasta, stare este extrem de mică la tem pe-ruuri imediat sub ~ % De aceea o astfel de trecere, însoțită de transformarea obiectului de staniu într'un praf cenușiu, nu are loc de obiceiu Totuși o astfel de trecere se poate observa la vasele antice din muzee cât și la medaliile confecționate din acest element Viteza de trecere la această stare alotropică (praf de coloare cenușie), se mărește mult cu scăderea temperaturii (atingând un maxim în jurul lui — % cât și atunci când staniul obișnuit vine în contact cu staniul la care modificarea a început De aceea este posibila o „molipsite" a obiectelor de staniu, unele dela altele, permițând astfel răspândirea acestei „boli”, care se numește în mod foarte expresiv „ciuma staniului” Această „boală sa putut observa în evul mediu, când vasele de bucătărie ale păturilor exploatatoare erau confecționate mai ales din diferite aliaje care aveau la bază staniu Acest fenomen s’a putut observa și mai bine la instrumentele muzicale de suflat, confecționate din stârnii curat Ciuma staniului o întâlnim și astăzi mai ales în depozitele unde se păstrează un uinp mai îndelungat rezerve de staniu „n- StH“ •°^ui^ ? staniului care cristalizează în sistemul pătrat, se !- Л * P??te aceasta temperatură staniul trece (la ° pornește pronunțată ^Dp яррр? ?^] ,r?mk (b care se caracterizează mai ales prin fragilitatea sa ușor, obțmându-se astfel un praf fin ’ ЬБапші fee Poate îaiamița, •ЙТ limitată • a P^^ acum decât o întrebuințare practică foarte stareXată XiU f % teh“ICa din zUele lastre foarte mare In pentru a- feri e Z ь (l ales cositorirea fierului, servelor) Cantităti mari de Ч”' -' ’’ta >a cositorită ” , pentru industria con->e întrebuințează pentru conftzpt^’ de (oițe subțiri (numite staniol) tehnică și la’ambalajul diferitelorXZne? Л indu tria electro^ «al de construcție îft industria chimică (conducte, e p^^X^ tuburilor protectoare ale cablurilor electrice, pentru confecționarea plăcilor de acumulatoare, a alicelor, la umplerea gloanțelor Cantități mari din aceste două metale se mai întrebuințează pentru prepararea unor serii de aliaje importante pentru tehnică O întrebuințare practică importantă o au și unele combinații chimice ale lor Toți compușii plumbului sunt foarte otrăvitori n І трего:иги de topire / Pb Dunloleo î fu Cele mai importante aliaje de Sn cât și de Pb sunt diferitele bronzuri (aliaje de Cu și Sn), aliajele pentru rulmenți (fiabili, caro se obțin pe bază de Pb sau de Sn și care conțin fie Sb, fio Cu, iar câteodată Ca), aliajele pentru tipografie ( % Sn, % Sb, iar restul Pb) cât și aliajul moale (‘are se întrebuințează pentru lipituri, care are următoarea compoziție: % Sn și O Oo/o Pb Influența compoziției acestui aliaj asupra proprietăților lui se poate vedea schematic în fig Acest aliaj se poate înlocui cu umil eu mult mai ieftin, care are compoziția % Pb, % Sn, % Sb Producția mondială de aliaje, a atins în anul , tone, în anul , tone, îli , tone Producția mondială de plumb a atins în , tone, în anul , tone, iar în anul , tone Fiind introdus chiar în cantități foarte iniei în organism (și aceasta în mod constant), plumbul nu se elimină, ci dimpotrivă, se aglomerează [înlocuind în parte calciul din Ca (PO ) din oase], influența lui otrăvitoare crescând treptat Otrăvirea cu plumb este una din bolile profesionale a unor anumiți muncitori ce lucrează încontinuu cu aliaje sau preparate de plumb (de exemplu zețarii) Primele simptome ale imei otrăviri cronice consistă, în afară de o stare de slăbiciune generală, în apariția mior dungi cenușii pe gingii cât și dureri în regiunea stomacului După aceea apar si dureri în regiunea mușchilor și în articulații, ducând în cele din urmă la o paralizie a unor anumite părți ale corpului; plumbul atacă și creerul, ceea ce determină anumite psihoze Otrăviri acute cu plumb duc la atacarea gravă a tubului digestiv Drept antidot se recomandă în astfel de cazuri lapte, albuș de ouă, si o soluție diluată de acid sulfuric Э t - I* uh Compoziția m qreMe Fig — Proprietățile aliajelor de staniu și plumb Sub influența oxigenului d’n aer, germaniul și staniul nu suferă nicio schimbare, dar plumbul se oxidează repede Din cauza aceasta obiectele de plumb sunt întotdeauna acoperite^cu un strat de oxid și tot din cauza aceasta nu au o strălucire metalică Stratul subțire de oxid împiedecă în cazul unei temperaturi normale oxidarea mai în adâncime a metalului, dar la încălzire plumbul se oxidează totuși încetul cu încetul în întregime Prin încălzire la aer se oxidează și staniul Germaniul se combină direct cu oxigenul abia la o temperatură de peste ° Apa nu reacționează cu germaniul și staniul Asupra plumbului ea are însă o anumită acțiune, îndepărtând de pe suprafața lui stratul protector de oxid, astfel încât oxidarea poate continua Solventul optim pentru plumb este acidul azotic diluat, iar pentru staniu acidul clorhidric concentrat In ceea ce privește seria lui Volta, Ge se situează între cupru și argint, iar Sn si Pb imediat înaiuiea hidrogenului De aceea, multe metale le pot înlocui pe acestea din sărurile lor (de exemplu zincul) Stabilitatea plumbului în raport cu apa este influențată destul de puternic de concentrația bioxidului de carbon disolvat în ea Concentrații mici de bioxid de carbon determină formarea pe suprafața plumbului a unui strat practic insolubil de PbCO EO ' у H și x E ' у H Pentru une e jorna-hidratate se cunosc și compușii complecși respectivi Astfel de exemplu, pentru f • SnO ’ HoO sunt cunoscute sărurile complexe ale acidului de staniu și molibden, de tipui Ms[SnțMo O ) ], în care M este metalul monovalent De asemenea se cunoaște și pentri germania acidul complex de compoziție analoagă In timpul neutralizării treptate a soluțiilor diluate acide ( , , J/) ale ă rarilor staniului și ale plumbului bivalent Sn( H) și Pb(OH) , acestea precipită la un pH = respectiv pH = Constanta primei faze de disociere bazică a Pb(OH) [conform ecuației Pb(OH) de disociere bazică (EOH* respectiv cu • IO- Hidroxidul germaniului tetravalent are următoarele constante de disocieri acidă : = • A K = • IO- Hidroxidul staniului tetravalent (cât și ceilalți mai sus amintiți, dar într o măsură mai mică), au uu caracter pronunțat de gel Proaspăt obtinut- (de exemplu prin acțiune de NaOH asupra SnCl ), el conține cantități importante de apă Rontgen nu ne indică vreo structură cristalină la acest produs După pnn păstrare în soluție ori prin încălzire, se produce o transformare lentă Acest prwe taUe se numește -eptal, trecerea h versă nu se dc t ',W? ? ** tratarea acestui amestec eu acid falielu do m ,W,nei P CU baze аР°‘ turme față ,|e jft j j KoH ' "»«> J»s «o arată eum se eoinportâ ambele precipitat și ud vechili Diluai formând А с a ogâ î - Acidul p-stanie \cidul a-stanic soluțiilor de KOH (con* ușor sare poate cristalină Prin acțiunea C concentrat so disolvă ușor, formând SnClp rin acțiunea contrate și diluate), so disolvă formând, K S O Această fi obținută și în stare (K SnO • H ) sol transparent Prin acțiunea IIC eoimontrnt nu ee ' ™I,, h,bulz” oxidează Mn bivalent până la acidul permanganic, cu toate că acesta din urmă este el însuși un oxidant foarte puternic Reacția decurge conform ecu- atieiJ ' ' * PbO + MnSO + H SO = PbSO + HMn + H O Ca și alte halogenuri de tipul ЕНаЦ, tetraclorura de staniu (densitatea = , ) fumegă în aer (din cauza hidrolizării cu vaporii de apă ce se găsesc în atmosferă) Ea se amestecă cu mu Iți solvenți puțin polari (de exemplu CS ), fiind ea însăși un solvent foarte bun pentru mulți neelectroliți (J , P, S, etc ) Dintr’o soluție apoasă concentrată, țetraclo-rura de staniu precipită de obiceiu (între °), sub formă de cristale hidratate incolore, ■delicvescente, SnCIț • H Iată câteva din proprietățile fizice ale unor lialogenuri de tipul EHal Substanța GeF GeCl GeBr Coloarea incolor i icolor incdlor Temperatura de topire (°C) — — - (sub preș ) Temperatura de fierbere (°C) — GeT galben SnF incolor SnBr incolor SnJ galben P F incolor cOO PbCl* galben — Fluorura plumbului tetravalent se obține prin acțiunea fluorului asupra PbF la ° Tetraclorura de plumb este foarte nestabilă, descompunându-se chiar în condiții obișnuite în PbCl și Cl Pentru germaniu (ca și la siliciu), se cunoaște numai acidul germanofliiorhidric (H GeF ) și sărurile sale Dimpotrivă, în cazul Sn și Pb, sărurile acizilor complecși s’au obținut pentru toate halogenurile EHal , chiar și pentru acelea ce nu sunt cunoscute în stare liberă Astfel se cunosc derivații plumbului’H [PbBr ] și H [PbJ ] In afară de compușii complecși fluorați ai staniului, H [SnF ], mai sunt cunoscuți și compușii H [SnF * ' - 'Ж ■ ■ ■ -■ ■ ■ ■ Spre deosebire de compușii analogi ai staniului, sărurile plumbului bi-боІиЫІе^/ап? пГгРПега| dere/ucător- Majoritatea lor sunt incolore și greu solubile ш apa Dintre compușii de acest fel, întâlniți în пг к ііей • tatu e plumb [Pb (NO ) ] și acetatul de plumb [Pl> (CILCOO) I de plumb se pot întrebuința la distilarea acidului Ihmrhidrie atunci Hnd sa- purificam, deoarece stratul do Pl,Fa caro so formează la suprafa mimai azo-| so disolvă și ui i ’\ vasele vrem meta- lului împied’că atacarea lui Tot astfel, din cauza insolubilității PbSO în acidul sulfuric (în concentrații ce nu trec de %) conductele pentru H SO cât și pentru lichide ce conțin acest acid se pot confecționa din plumb Atât Ditratul cât și acetatul de plumb („zahărul de plumb”) se obțin de obiceiu prin disolvarea plumbului în acizii respectivi Prima dintre aceste săruri se întrebuințează mai ales ca materie primă pentru obținerea altor compuși ai plumbului, cea de a doua în vopsit orie și în medicină hârtie îmbibată cu o soluție de Pb((TI COO) și apoi uscată și aprinsă, mocnește fără flacără, ca iasca Proprietatea ce o au PbJ , PbSO^ și PbCrO de a fi greu solubili în apă, servește în analizele chimico pentru identificarea plumbului cât și la analiza lui cantitativă Croma tul de plumb se întrebuințează și ca vopsea minerală galbenă (galbenul de crom) * In tabela de mai jos este redată solubilitatea câtorva săruri de plumb la (g de sare deshidratată în g apă) Antonul NOs СНзСОО* СГ Br' SCN' F' J' SO " CO " CrO/' Solubilitatea sării ‘ , , , , , , , Deoarece fiecare sare greu solubilă (de exemplu PbJ ) este totuși solubilă într’o ică măsură, apa ce o conține are totdeauna o cantitate mică din ionii ce alcătuesc această sare (în cazul nostru, Pb și J') Atunci când un electrolit oarecare (de exemplu K SO ) vine în contact cu precipitatul sării greu solubile și atunci când unul dintre ionii acestui electrolit (SO/') poate și el forma cu ionul sării date (Pb ) un precipitat greu solubil (PbS ), în sistem se formează atunci un echilibru, care poate fi redat de următoarea schemă : solufie PbJ PbSO precipitat Sensul definitiv al echilibrului într’un astfel de sistem, depinde de gradul relativ de solu-bilitate a compușilor greu solubili care se pot astfel forma (și de concentrațiile ambilor ioni precipitatori) Dacă gradul lor de solubilitate este apropiat, atunci precipitatul conține în același timp ambii compuși; dacă unul dintre ei este cu mult mai puțin solubil decât celălalt, atunci practic vorbind, numai acesta din urmă se va găsi în precipitat In exemplul de mai sus, PbSO este cu mult mai puțin solubil decât PbJ De aceea are loc trecerea dela PbJ a PbSO , iar fenomenul invers nu are loc în mod practic O proprietate interesantă a iOdurii de plumb constă în sensibilitatea ei față de lumină într’o atmosferă umedă, PbJ se descompune la lumină, cu formare de oxid de plumb și iod liber Pe această proprietate/se bazează întrebuințarea acestei sări în tehnica fotografică л In afară de sărurile amintite mai sus, o importanță mare din punct de vedere practic o are sarea plumbului bivalent, carbonatul bazic, de compoziție aproximativă PbCO • Pb(OH) , care servește la prepararea vopselei albe de uleiu — albul de plumb Aceasta din urmă se mai întrebuințează- ca atare atât singură cât și în amestec cu alte colori — ; " In tehnică, pentru obținerea carbonatului bazic de plumb, ne folosim de câteva metode diferite Una din aceste metode se bazează pe acetatul alcalin de Pb[(Pb(OH)CH COO] care se obține prin disolvarea PbO într’o soluție fierbinte de Pb(OH COO) Prin această soluție se trece un curent de bioxid de carbon, care precipită carbonatul bazic Deoarece Pb(CH COO) se regenerează astfel, participarea lui în această reacție se reduce la rolul de solvent pentru PbO, reacția având următoarea ecuație : ’ PbO - CO + H O = pbCO • Pb(OH) Marele avantaj al albului de plumb constă în capacitatea de acoperire, iar un des-avantaj serios constă în faptul că obiectele vopsite cu acest colorant, se înnegresc treptat în contact cu aerul, care conține urme de H S (ceea ce în atmosfera orașelor se întâmplă foarte des) din cauza trecerii carbonatului alb bazic în PbS negru Din această cauză, cât Și din cauză că albul do plumb este otrăvitor, întrebuințarea acestuia drept colorant se reduce din ce în ce mai rnult • repara prin frecarea unor „albul substanțe solide colorate cu ' ci prin oxidare sub acț oxiz в conți • nând se S de pigmentului d&coto Wun praf carbonatai “ua^momii foarte importante care a| la bază S'’MnV lnrwftoate tablourile vecini carbonatai de plumb Din ca!lz ‘V!’'' alb dela elemente) cât și prin acest caz mici cantități de oxizi se obțin precipitate PbS negru - solubilă în apă Ele GeS castaniu galben SnS brun roșcat Dintre toate aceste sulfuri, numai GeS este întrucâtva sunt insolubile chiar și în soluțiile diluate ale acizilor HC și H SO Sulfurile de tipul ES și ES se deosebesc între ele prin modul în care ele se comportă față de sulfura de amoniu In timp ce acest reactiv nu are nicio acțiune asupra primelor, sulfurile de tipul ES trec ușor în soluție, formând sărurile acidului tioger manie (H GeS ) și tio stanic (H SnS ), conform ecuației : (NH ) S + ES = (NH ) es , Din cauza ne st abilității acestor tioacizi în stare liberă, în soluțiile sărurilor lor, acidulate de exemplu cu HCl, are loc precipitarea sulfurii respective ES In timp ce sulfura de amoniu nu are nicio acțiune asupra GeS si SnS, polisulfura UТХЧ a •“ еЛСГІ pâuă ~ sulfurile detiPul es > cai'e trec după aceea țme ьшпіп de tipul ES, ci de tipul ES Spre deosebire de SnS (si de GeS) sulfura d« nlnmh nu se disolvă nici m polisulfura de amoniu Acest fapt are o mare importantă pentru chimia analitica, deoarece permite să separăm foarte ușor SnS de р^ тР tanî'a Pentiu chuma talin, elreXb^rmă înTonTnf^ imPorta«ța’Petică o are SnS cris- (vopsea de bronz) se obține prin încălzirea A e t foițe mici de coloare galbenă aurie ’ ’ ’ cauc* ^nS se obține sub formă de PbS ' J* • -ѵхоѵж чх Miuu IVDVCllil ? obține prin acțiunea unor compuși organici' benzenică Această sulfură й prin acțiunea acidului clorhidric concentrat ca un derivat al hidrogenului bisulfurat Dintre toate combinațiile /iste aceea a germaniului Asotura, d ?’-de C aT° brUn «e Po-te T deseomPmm șmgum; ehiar £ ЙеЙЙ cu plumbul bivideuJ aSa’ ea poate fl ««isiderată o coloare brună Ц'к v* oea «'» caracteristică , ««« (GeaN ), se poate obține prin acțiunea îlf au nd rm ate amoniacului asupra, germaniului metalic (sau GcO ) la ° Apa, bazele și acizii diluați nu au nicio acțiune asupra azoturii de german iu, aceasta descompunându-se î elementele ei abia la o temperatură do oca ° Azotura do staniu (Sn^K/), de aceeași compoziție, se descompune în elemente, încă pe la ° In afară do aceste combinații se mai cunoaște pentru Ge (și Sn) azotura de compoziție Gc^N?, produs al germaniului bivalent Ea so prezintă sub formă de praf brun închis, caro hidrolizoază chiar în aerul umed Descompunerea acestui compus în elementele lui începe la aproximativ ° Atari combinații numai între Pb și azot nu sunt cunoscute JMda plumbului (PbNH), de coloare roșie-portocalie, so obține prin ac(iunea Pbd asupra KNH în mediu amoniacul Acest corp este foarte nestabil și explodează ușor atunci când este încălzit eau când oslo pus în contact cu apa Sub influența vaporilor de apă, acesta se descompune în Pb( ) ȘÎ amoniac De asemenea so cunosc produsele de înlocuire ale hidrogenului cu metalul în PbNII cât și nitroclorura de plumb, PbNCl Prin acțiunea GoClț asupra amoniacului lichid, se formează d timida germaniului sub forma de praf alb amorf Încălzirea lui treptată duce la următoarele transformări: Ge(NH) WJ* HN(GeK) ’ GeaN Produșii imidici ai germaniului bivalent (GeNH) se pot obține sub formă de praf galben, prin acțiunea amoniacului lichid asupra lui GeJ In apă acest compus hidroli-zează ușor în Ge(OH) și NH Imida staniului bivalent (SnNH) este o substanță amorfă, de coloare brună, care prin încălzire sub vacuum până la ° se descompune în amoniac și cu formare de SnsN Cu ajutorul reacției caracteristice pentru staniul tetravalent, reacție care decurge în mediu de amoniac lichid, se poate obține compusul complex, amidostanalul de potasiu : ‘ SnJ - KNH = K [Sn(NH ) ] + КJ Acesta precipită sub formă de pulbere microcristalină • \ !аге - - Ца CH - - Ijuro iceea CO»-Luinb => cri*; t >mp^ nă poai* оаг^' u^ de același tip ea^i Așa do exemplu, în rândul C — Pb se observă o micșorare rapidă a stabilității legăturii E — E; în timp ce în cazul carbonului se cunosc lanțuri alcătuite din de atonii, lanțul cel таИпаго pentru siliciu este alcătuit numai din șase (Si U ), pentru germania din trei (Gfylls), iar în ceea ce privește staniul,astfel de compuși formând lanțuri nu sunt deloc cunoscuta» Pe de altă parte, în rândul C—Pb se observă o creștere a cifrei de coordi-uatic în cazul formării de compuși complecși Astfel,în cazul compușilor fluorați, cifra aceasta maximă pentru carbon este egală cu patru (în CI\) Pentru siliciu și germania șase (în sărurile llgEVc), iar pentru staniu și plumb opt (în sărurile H EF ) Atât micșorarea stabilității legăturii E — E, cât și mărirea cifrei de coordinație a elementului atunci când se formează compușii complecși în șirul C — Pb, sunt strâns legate de creșterea volumului atomilor și a ionilor elementelor în același șir Egalitatea dintre valoarea cifrei de coordinație a carbonului în formarea compușilor complecși, ca și valența acestui element au o importanță extrem de mare pentru chimia combinațiilor acestui element, deoarece din cauza aceasta ele sunt cu mult mai stabile față de acțiunea multor agenți chimici Aceasta se datorește faptului ca în multe procese chimice (mai ales în procesele ce au loc între moleculele cu legături puțin polare), primul stadiu constă în combinarea uneia dintre părțile care intră în reacție cu cealaltă și numai după aceasta are Ioc schimbul între atomi (sau ioni), cu formarea unui compus nou Bine înțeles ca în cazurile când cifra de coordinație pentru formarea de compuși сот plecsi ai elementului coincide cu valența lui,sfera interioară este deja completă și combinarea miei molecule din afară (sau unui ion) cu atomul central este mult îngreunată Astfel, atomul care dă naștere la compuși complecși, este acoperit, ca și cum ar fi „apărat”,de atomii sau de ionii care îl înconjoară, față de unele acțiuni din exterior, ceea ce determină decurgerea înceată a întregului proces, iar> în unele cazuri acesta nici nu are loc, deși știm că din punct de vedere chimic el ar fi trebuit să aibă loc Pe acest fapt se bazează, probabil, numeroasele deosebiri caracteristice ale combinațiilor carbonului față de compușii analogi ai silieiului, ca de exemplu stabilitatea mare a tetraclorurii de carbon față de apă, față de soluțiile alcaline, cât și față de alți reactivi, în comparație cu tetraclorura de siliciu, SiCIj Bineînțeles că inerția chimică a carbonului este condiționată într’o anumită măsură de egalitatea ce există între valența și cifra de coordinație la formarea compușilor complecși ai carbonului § Subgrupa titanului Titanul este unul dintre cele mai răspândite ele« mente din natură : astfel din numărul total al atomilor scoarței pământești, O, °/o îi revine titanului In ceea ce privește răspândirea elementelor analoage, ea este exprimată prin următoarele cifre : O- O/o(Zr), - °/ (Hf) și -° % (Th) Cu toate că procentul hafniului în scoarța pământească este mai mare decât cele referitoare la J, Sb sau Bi, titanul și analogii lui nu și-au găsit o întrebuințare practică serioasă și de aceea de multe ori sunt denumite elemente „rare” Această denumire se datorează si faptului că aceste elemente sunt foarte împrăștiate în natură, astfel încât zăcămintele lor, care ar merita să fie exploatate, sunt foarte rare Importanța practică a Ti și Zr este foarte mare în metalurgie Prin introducerea acestor metale în oțelul topit, se obține îndepărtarea completă a oxigenului cât și a azotului, din care cauză metalul se obține în stare omogenă si nu mai conține „sufluri” Metalele Hf și Th se întrebuințează deocamdată aproape numai în electrotehnică și în tehnica razelor Rontgen Compușii acestor elemente (cu excepția celor puțin cunoscuți ai hafniului) au în prezent o întrebuințare destul de largă și diferită în multe ramuri industriale E Zireoniul a fost descoperit de Klapproth în anul , iar titanul de Gregar în In stare liberă, ambele elemente au fost obținute pentru prima oara de către Ber-zelms, care ^descoperit și thoriul în anul , Ilafniul a fost descoperit abia în de către Koster și Hevessy si b r ’ el,e mai n?ari zăca,ninte pentru minereuri de Ti, Zr și Th se găsesc îhî Brazii) și muia Aglomerări de titan se găsesc mai ales sub formă de minereuri, ca rutil (TiO ) * Лп fiffiîi чо frăscsc îu (J R S S-, în Urali și și tlmciwîul (Ь'еТІОз) ZMminto do >«ДП^ іпсііве în unele minereuri de fier, in peninsula Cola Cantități importante de «® * ob^nerea fierului din aceste ca do exemplu hi titano-mngnotiteloIinUlur^ti, chiar până nu de mult, când minereuri era foarte grea, ele au fost ooonte v aprecia ta Zirconwl ea ййідаХ'Л >->*— =» zirconiului , , паятАпеа excontional de rare Rocele eruptive, mai ales Minereurile tonului sunt de ase ‘ ' VI, Jurilor conțin cantități mici de tonu, în granitul, măcinate de intemperii în decursul veaoii nor conj așa numitul nisip пюявМ care' c®n ^' fc t g imprimă oțelului duritate și elasticitate, Adăogâud la oțel numai , % titan, se impuma^i va*goane> etc z , ceea ce îl face mai potrivit PȘn*jlu ' , L • Ji C Zitate, ceea ce este în deosebi important s» ==s a oU« Dlpi m X^traP»“taTaXdl“ ~r^p“" EÎX“^îSlSI‘gtaS«W Zie”'’»* l"“Лг “taportant Atest praf amestecat x) și care sunt derivații diferi-ților isopoliacizi ai titanului Se cunosc de asemenea săruri ale titanului, cât și a celorlalte elemente analoage cu heteropoliacizi, ca de exemplu derivații metalici ai acizilor de tipul H Ti[(Mo ) ], H (Zr[Mo ) ] și H [Th(W O ) ] Pentru toate elementele acestei subgrupe sunt caracteristice combinațiile pero-xidice, care se obțin ușor prin acțiunea H O asupra soluțiilor sărurilor respective In stare libera, peroxizii hidratați se prezintă sub formă de precipitate gelatinoase de coloare gal-benă-cafenie în cazul titanului și albă, pentru Zr și Th In ce privește compoziția, ei corespund hidroxizilor respectivi, în care unul sau mai mulți hidroxili au fost în locuiți cu grapa- H Drept urmare a unei astfel de substituiri, proprietățile acide ale hidroxizilor "'de Ti și Zr cresc într’atât, încât sărurile lor devin stabile în soluții și nu mai sunt aproape deloc supuse hidrolizei Compușii peroxidici de Ti și Zr sunt, prin urmare, peracizi tipici Unele săruri ale acestora au fost obținute în stare solidă, așa sunt, de exemplu, sărurile de tipul КфЕОв H , provenite din hidroxizi, în care toți cei hidroxili au fost înlocuiți cu grupa — ООН Interesant de remarcat este faptul că prin înlocuirea câtorva hidroxili cu — ООН în Ti( H) , coloarea substanței devine portocalie, iar printr’o înlocuire în continuare, care poate avea loc numai în prezența unui exces de apă și la temperaturi joase, substanța se decolorează din nou Stabilitatea compușilor peroxidici se mărește în șirul Ti — Zr — Th Spre deosebire de peroxizii Ti și Zr, derivații respectivi ai toriului (pentru care se cunosc produșii de substituire cu — ООН numai ai unora din hidroxilii hidroxidului)nu au proprietăți acide Toți compușii peroxidici ai elementelor acestei subgrupe sunt oxidauți puternici, având din acest punct de vedere o comportare analoagă cu însă și apa oxigenată Deoarece proprietățile alcaline ale hidroxizilor de Ti, Zr și Th sunt mai puternic redate decât cele acide, sărurile cat ionilor incolori Ti""Zr*v' și Tlr*“ sunt mai stabile în soluție apoasă decât titanații și zirconații Acest lucru se referă mai ales la sărurile toriului, a căror hidroliză nu se deosebește de hi* roliza majorității compușilor celorlalte tv de Tr*“și Zi este destul de intensă si în sol i’ D'mp(ttnva hidroliza sărurilor radicalii bivalenți de titanii (TiO-), rircon'/ (ZruȚ^ ’' '’ ““ Па?Ше "tfe‘ E— + H O = EO" + H Multe dintre sărurile titanului și zifconiului sunt derivații acestor radicali șt nu a tonilor E-; Astfel sunt (TiO)SO , (ZrO)CI - H O etc' Hidroi a fa continuare mat ales în cazul Zr-) nu se produce într’un grad mai mare ca la sărurile majorității celorlalte metale Cea mai mare importanță o au între compușii de Ti, Zr și Tb halo-genurile lor de lipul Kllal Caracterul lor se schimbă mult în -irul Ti — Th P\Toemi^^ÎUitil nJroCm^C ІП C°ndiții °bi nuite e te Uchid’ •• «Edifică a j' c- ? I fier moW - •’ T este ° sare CU temPeratura de topire ( °) cât g de fierbere ( ») tipic ridicate Cu excepția ZrF și ThF , toate halogenurile EHaI sunt ușor solubile în apă, hidrolizând ш urma disolvării Pentru toate aceste combinații este deosebit de caracteristică formarea de compuși complecși în stare liberă cu acizi aferenți și mai ales cu sărurile lor solubile Unii dintre acești complecși, ca de exemplu K [ZrF ] sunt curos-cuți prin stabilitatea lor excepțională Sărurile titanului se întrebuințează ca mordant la vopsirea țesăturilor, iar împreună cu sărurile toriului ele se între-buințeză în medicină în tratamentul unor anumite boli de piele Halogenurile titanului cât și ale analogilor lui, se obțin sau printr’o acri directă a elementelor prin încălzire, sau printr’o încălzire până la incandescență а птпті amestec de oxizi ai metalelor respective cu carbon, în atmosfera halogenului Aceasta din urmă metodă se întrebuințează în tehnică și poate fi prezentată schematic astfel: EO + C + Hal = EHaU - CO , reacție exotermică : kcal pentru Ti, kcal pentru Zr și kcal pentru Th Aproape toate halogenurile EHalj sunt incolore (afară de ТІВГ T J și ZrJ , și solide în condiții obișnuite In soluții, sărurile de toriu hidrolizează relativ puțin ; halogenurile zirconiului dimpotrivă și mai ales ale titanului, se descompun complet în apă reacția fiind următoarea : ZrHaU + H O ZrOHal + HHal TiHalt + H O TiO - HHal comple nurilor halogenuri Aceste săruri corn Ca urmare a hidrolizei, multe halogenuri de tipul EH al, încep sa fumege în aer umed Pe aceasta se bazează întrebuințarea tetraclorurii de titan (împreuna cu Si€L la formarea perdelelor de fum , In afară de hidroliza în soluții, halogenurile (majoritatea lor) de tipul ЕНаЦ mira în reacții de aditie In această privință ele se aseamănă foarte mult cu halogenuvue respec-tive ale elementelor subgrupei germaniului TiCLj, de exemplu atâ prm diwrsicateacâț și prin stabilitatea produselor sale de adiție se asennuuuv toarte mult eu țutlj Compuși i de formulă generala M [EHale] și care se formează prm combinarea bak ge-,HaL cu alte săruri ale acizilor halogenați sunt cot mat earaeter stiei pentru aceste mtoftu Ș maife aș * ‘ '““n ul,«l« d» «Ui ) • »»t r«M« Л> ИдаиЬ (TiliaJ*) : JJ al Coloarea Temperatura de topire (* ] • I lemni de interes sunt și peroxizii sulfaților complecși de Ti și Zr, K [E(SO ) ] H O unde un ion de SO " din compusul complex М [Е( О )з] este înlocuit de o grupă — O — O — Sărurile azotate ale titanului și zirconiului sunt puțin caracteristice pentru aceste elemente, cu toate că se cunosc săruri de compoziții: ZrO(NO ) * H O, * H O și Zr(NO )| ’ H O Ultima sure poate să separe cu ușurință acidul azotic și să se transforme altfel hi intratul de zirconil, Nitratul do toriu, Th(NO ) * л U O (a? este do cele mai multe ori egal cu ), care se disolvă ușor în apă și alcool, reprezintă o sare foarte importanta din punct de vedere tehnic, deoarece ea so întrebuințează la eonfecționarea sitelor pentru lămpile de gaz eu incandescență Cu alți azatați, nitratul de toriu formează cu ușurință •compuși complecși, mai ales de compoziție M [Tli(NO )e « Sărurile de Ntr, Iv ș a ale compușilor complecși de acest gen cristalizează fără apă Dimpotrivă, sărurile do Ca*', Sv tc , cristalizează cu Jl () Se cunosc de asemenea sărurile ou Na’, lv, etc de tipul Mf Th(NO ) J, care cristalizează cu apă Dintre compușii altor acizi de Zr și Hf, deosebit do caracteristici sunt Ез(РО ) > care precipită sub formă de precipitate albe prin acțiunea acidului fosforic asupni r* în cazul ZrC'U) și punctele de' topire se ridică la % ’ și respectiv ’ Densitatea vaporilor coree-toriului au tem- HfBr ThCl ThBr соіотеа roșu roșu închis https://neculaifantanaru com https://neculaifantanaru com/en/